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物理 化 学 是 门 理 论 性 银 强 的 学 


理 比 学 御 往 得 分 不 高 在 多 年 的 教学 实践 中 我 们 体会 到 ， 学 习 好 物理 化 学 ， 关 键 在 士 


， 所 涉及 的 基本 概念 多 而 且 抽象 ， 公 式 多 、 拢 
杂 、 应 用 条 件 严格 ， 内 容 系统 性 强 ， 在 学 习 过 程 中 尤其 感到 做 题 难 。 历 属 学 生 在 考研 时 ， 


导 复 


深入 地 理解 基本 概念 ， 掌 握 各 主 贤 公 涉 的 适用 条 件 ， 能 姑 活 运用 物理 化 学 的 基本 原理 去 分 析 


和 解决 实际 问题 。 


《物理 化 学 学 习 指 导 》 是 一 本 用 于 学 生 学 习 特 别 是 考研 复习 的 教学 参考 节 。 本 书 内 容 包 


括 各 章 的 主要 内 容 辨 析 、 主 要 公式 及 其 适用 条 什 、 例 题解 析 、 习 题 及 参考 答案 。 这 些 例 题 


习题 ， 相 当 一 部 分 是 各 院 校 硕士 研究 生 人 学 考试 题 。 

各 章 的 主要 内 容 辨 怕 ， 就 各 章 的 基本 概念 、 重 点 和 难点 内 容 进行 了 比较 深入 的 探讨 
使 学 生 更 易 掌 握 基本 概念 的 主要 涵义 ， 对 
加 系统 的 理解 和 掌握 。 

主要 公式 及 其 适用 条 件 ， 则 就 各 章 的 主要 公式 进行 必要 的 解释 ， 特 别 是 对 使 用 它 人 
用 的 象 件 进行 了 较为 详细 的 说 明 。 这 样 可 以 使 同学 们 更 加 准确 地 掌握 和 更 加 灵活 地 应 月 
公式 。 


例题 解析 是 本 书 的 主要 内 容 ， 它 选择 的 题 日 由 浅 入 深 ， 既 有 单一 正确 使 用 公式 即 可 


的 例题 ,更 有 相当 数量 的 例题 是 本 章 内 甚至 联 章 的 综合 题 ， 编 者 力图 引导 读者 正确 运 月 
概念 ， 准 确 而 又 灵活 地 分 析 题 意 ， 在 解 题 过 程 中 对 物理 化 学 系统 内 容 有 更 充分 的 理解 ， 
更 好 地 掌握 解 题 方 法 。 

习题 及 参考 答案 也 是 本 书 的 主要 内 容 ， 它 是 建立 在 以 上 三 部 分 内 容 的 基础 上 ， 为 了 


‚Щщ 


点 和 难点 内 容 以 及 这 些 内 容 之 间 的 内 在 联系 有 更 


所 适 
这 些 


解决 


基本 
АШ 


考察 


同学 运用 基本 概念 和 主要 公式 来 解决 问题 的 能 力 层 次 ， 在 参考 答案 中 把 解 题 的 主要 步骤 都 列 
了 出 来 ， 从 这 些 主要 步骤 就 可 以 清楚 地 反映 出 解 题 思路 ， 也 有 利于 帮助 同学 们 对 自己 解 题 的 


能 力 层 次 和 正 误 程度 有 一 个 较为 准确 的 自我 判断 ， 从 而 使 自己 的 学 习 更 有 针对 性 。 


在 编写 本 书 时 严格 执行 国家 标准 及 国际 标准 (150) 关于 物理 量 表示 方法 及 运算 规则 的 


规定 。 采 用 压力 p? = 100kPa 作为 标准 压力 。 
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第 1 章 热力 学 基础 


11 主要 内 容 辨析 


1.1.1 系统 与 环境 

热力 学 中 把 所 研究 的 对 象 (物质 及 其 空间 ) 称 为 系统 。 而 把 除 系统 外 与 系统 有 密切 联系 
的 物质 及 其 所 在 空间 称 为 环境 。 这 里 所 说 的 联系 是 指 能 量 或 物质 交换 。 需 要 注意 以 下 几 点 。 

(D 系统 与 环境 的 划分 是 人 为 的 ， 他 们 的 选取 要 为 研究 目的 服务 ， 但 一 经 确定 ， 在 研究 
中 就 不 能 随意 变更 系统 和 环境 的 范围 ， 个 则 会 出 现 矛盾 。 

加 系统 与 环境 间 可 以 有 也 可 以 没有 实际 界面 存在 。 环 境 必 须 是 与 系统 有 相互 影响 的 有 
限 部 分 ， 他 们 是 宏观 的 系统 与 环境 一 一 既 无 统计 涨 落 ， 又 非 无 限 大 的 情况 。 

O 根据 系统 与 环境 间 的 联系 不 同 ， 可 将 系统 分 为 三 类 : 敞开 系统 ; 封闭 系统 ; MER 
统 。 由 于 自然 界 中 的 一 切 事物 总 是 相 开 联系 、 相 互 影 响 的 ， 因 此 孤立 系统 是 一 种 假想 的 系 
统 ， 实 际 并 不 存在 ， 但 实践 中 可 以 把 受 环境 影响 很 小 的 系统 近似 看 作 和 孤立 系 统 。 此 外 ， 若 将 
非 扳 立 系统 与 对 其 有 影响 的 那 一 部 分 环境 加 在 一 起 ， 构 成 一 个 新 系统 ， 则 此 新 系统 可 看 作 是 
MERA, 3 ДЕЛУ Н ЖИЕ ЕРИ ЕН Ab FEN РА 

还 须 强调 指出 ， 选 择 系 统 是 求解 热力 学 习题 的 第 一 步 ， 也 是 非常 关键 的 一 步 。 系 统 选择 
不 妆 ， 将 会 使 求解 陷 人 困境 从 而 不 得 其 解 。 然而 ， 很 难说 出 一 个 选取 系统 的 通用 方法 ， 只 能 
通过 对 具体 问题 具体 分 析 得 到 。 

1.1.2 状态、 状态 函数 与 过 程 量 

系统 一 切 宏 观 性 质 (包括 物理 性 质 、 化 学 性 质 ) 的 综合 称 为 状态 。 一 个 确定 的 系统 具有 
一 定 状态 ， 描 述 状态 的 宏观 量 被 称 为 条 统 的 热力 学 性 质 。 热 力学 性 质 可 分 为 容量 性 质 和 强度 
性 质 两 大 类 。 前 者 与 系统 的 量 有 关 ， 在 - 定 条 件 下 具有 加 和 性 ， 如 质量 、 热 力学 能 、 焙 等 ; 
后 者 与 系统 的 量 无 关 ， 不 具有 加 和 性 ， 如 温度 、 压 强 等 。 容 量 性 质 与 强度 性 质 在 一 定 条 件 下 
可 以 相互 转化 ,如 Van Vn. ре тлу 等 。 

系统 的 热力 学 性 质 由 系统 所 处 的 状态 决定 ， 是 系统 状态 的 单 值 函数 ， 因 此 又 称 为 状态 函 
数 。 状 态 函 数 的 特点 是 : 状态 一 定 ， 状 态 函 数 的 值 一 定 ; 状态 改变 ， 状 态 函 数 的 改变 值 只 与 
始终 状态 有 关 ， 而 与 变化 途径 无 关 。 这 表明 状态 函数 是 单 值 、 连 续 、 可 微 函数 。 

系统 的 状态 函数 很 多 ， 但 确定 一 个 系统 的 状态 并 不 稽 要 测定 所 有 的 状态 函数 ， 因 为 各 状 
态 函 数 间 存 在 内 在 联系 。 描 述 系统 状态 所 需 的 最 少 状态 函数 数 取决 于 系统 的 复杂 程度 。 对 纯 
物质 单 相 封 闭 系统 ， 只 需 指定 物质 的 量 及 任意 两 种 性 质 ， 任 意 状态 函数 通常 表示 为 : X= X 
(a, Т, р); 而 对 多 组 分 单 相 系统 X=X (T. р, па, np 7777): 对 于 更 复杂 的 系统 ， 
划 需 要 更 多 的 变量 才能 确定 系统 的 状态 。 

状态 函数 与 过 程 基 是 两 类 完全 不 同 的 物理 量 。 前 者 是 系统 的 赂 性， 用 于 描述 系统 的 状 
态 ， 而 后 者 是 过 程 的 肩 性 ， 用 于 描述 过 程 。 计 算 状态 函数 增 量 时 ， 只 需 考虑 始 、 终 状态 ， 求 
解 比 较 简 单 、 且 在 计算 状态 函数 增 量 时 ， 若 给 定 过 程 不 能 或 不 易 求 得 ， 可 设计 过 程 进行 计 
算 ， 如 设计 过 程 计算 AU, АП, Аб 等 。 而 过 程 量 是 不 可 以 设计 进程 计算 的 ， 因 为 对 于 不 
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进行 中 才 有 意义 ，“ 蝇 过 程 结 课 ， 就 谈 不 上 功 和 热 的 存在 。 


但 在 菜 些 特定 条 件 下 ， 过 程 量 与 状态 函数 增 量 相等 ,因此 


我 们 可 以 通过 确定 状态 函数 的 


增 量 来 确定 过 程 量 ， 合 求解 变 得 简单 、 可 行 。 例如， 封闭 系统 等 温 、 等 庄 、 无 六 体积 功 过 程 


Q=AH. 从 数据 表 中 可 以 查 得 0X; 、101.3kPa 下 冰 的 熔化 热 A, 
£ С (ЊО, s) 和 CC,.,，(H2O，1)， 设 计 过 程 可 求 得 同 压 其 他 温度 下 冰 熔 化 为 水 的 热 效 


# 
应 : 


则 


式 中 


у ® 


Q= AH: АН (273K) + | xcoar。 
113 常用 数学 关系 式 
1) 全 微分 与 偏 导 数 关 系 式 
ERE «=: (x，y)， 则 其 全 微分 为 
az= (0) aza (28) a 


(2) 交差 微分 相等 


жент 
dz=AMdr+ Му 
D! 
m= (ahe чу), 
(3) 链 关系 式 


жата (z, y), y=y (z, w), «== (r, w), W 


(4) 倒数 关系 式 
车 z= (у, 2), у-у (z, z), M| 


(5) MKAA 


11.4 可 逆 过 程 


Rok. 水 的 等 下 摩尔 热 


系统 经 某 一 过 程 由 始 态 变化 到 终 态 ， 如 果 能 使 系统 和 环境 都 复原 《 即 系 统 回 到 原来 状 
冶 时 消除 了 诛 过 程 对 环境 产生 的 一 切 影响 ， 环 境 也 复原 )， 则 称 该 过 程 为 可 道 过 程 。 反 


Жаз. 


可 逆 过 程 具有 以 下 特点 。 


(1) 过 程 进行 的 推动 力 无 限 小 ， 因 而 过 程 的 速度 无 限 民 ， 


所 需 的 时 间 无 限 长 。 


(2) 可 逆 过 程 由 一 连 串 无 限 接近 于 平衡 的 状态 所 组 成 ， 所 以 在 可 逆 过 程 中 的 任何 时 刻 系 
统 肉 部 各 部 分 的 性 质 都 可 以 认为 是 均匀 - 致 的 ， 只 有 在 可 道 过 程 中 才能 处 处 使 用 状态 方程 
(对 不 可 道 过 程 ， 只 有 始 态 和 终 态 才能 使 用 状态 方程 ， 而 在 变化 当中 不能 使 用 状态 方程 )。 
(3) 沿 着 可 逆 过 程 的 着 过 程 能 使 系统 和 环境 都 复原 。 若 以 О. W, 分别 表示 可 逆 过 各 
的 热 和 功 ， 以 Q; 和 W 表示 沿 逆 过 程 使 系统 复原 的 热 和 坊 ， 则 Q= - С, W,= - Wie 
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(4) -ЖЖЕТ, ПАИ, ВАЛАХ, RIA RAE 
Hj h. 例 ， 兰 在 傅 定 的 始终 之 间 存 在 多 个 等 温 过 程 ， 则 其 中 的 等 谣 可 道 膨 胀 过 程 系 统 对 环 
境 作 功 最 大 ， 或 其 中 等 渴 可 逆 庆 缩 过 程 环境 对 系统 作 功 最 小 ; 从 同一 始 态 出 发 ， 经 过 多 种 绝 
热 过 程 寺 到 相同 的 终 态 压力 或 体积 (绝热 过 程 Q: 0， 三 =4AU， 过 程 不 同 WERE, NU 
不 同 ， 汉 此 不 同 的 绝热 过 程 不 可 能 达到 相同 的 终 态 )， 则 以 可 逆 膨 帐 过 程 系统 对 环境 作 功 芯 
大 ， 或 可 道 压 纺 过程 环境 对 系统 作 功 最 小 。 不 同 的 可 逆 过 程 ， 作 功 不 同 。 如 系统 从 同 - 始 态 
出 发 分 别 经 等 温 梧 逆 利 绝 热 可 逆 膨 胀 至 相同 的 终 态 体积 或 压力 ， 则 等 温 可 逆 过 程 系统 对 外 作 
功 大 【可 以 证 明 在 p-V EE, 10929 У) оо 2 | (9049) |, ВАН АВЕ), 

БИЕ ЖЫ КЛ. 

O 具有 由 始 至 终 竺 一 微小 过 程 都 可 道 ， 整 个 过 程 才能 是 可 逆 过 程 。 若 其 中 有 一 段 是 不 
可 逆 的 ， 则 全 过 程 就 昆 不 可 逆 过 程 。 

D 可 道 过 程 由 -系列 接近 平衡 的 状态 所 组 成 ， 但 它 不 是 平衡 态 ， 即 过 程 不 是 状态 。 前 
面 提 到 在 可 北 过 程 中 可 处 处 应 用 状态 方程 是 一 种 近似 处 理 。 

图 可 着 过 程 是 一 种 理想 概念 。 一 切实 际 发 生 的 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 ， 但 可 以 无 限 趋 近 
于 可 逆 过 程 。 如 理想 气体 无 摩擦 联 胀 ， 物 质 在 无 限 接近 平衡 条 件 下 的 相 变 ， 无 殷 接近 平衡 条 
件 下 的 化 学 反应 以 及 电池 在 电流 无 限 小 条 件 下 的 充 、 放 电 等 过 程 常 被 视 为 可 递 过 程 。 

Ф 可 着 过 程 不 同 于 可 道 反应 。 后 者 是 指正 、 道 两 个 方向 能 疝 时 进行 的 反应 ， 不 - ` 定 满 
北 过 程 的 条 件 ， 如 通常 可 逆反 应 的 速度 不 是 无 限 慢 的 。 

可 送 过 程 是 能 量 效率 的 极限 ， 如 果 将 实际 过 程 与 理想 的 可 黎 过 程 相 比较 ， 就 可 确定 提高 
实际 过 程 能 量 效 率 的 可 能 性 。 此 外 ， 一 些 重要 的 热力 学 函数 也 是 通过 可 逆 过 程 求 得 的 ， 办 此 
说 可 逆 过 程 是 一 个 非常 重要 的 概念 ， 

1.1.5 ЮЖ 

绝热 条 件 下 ， 气 体 的 始 、 终 态 压力 分 别 保持 恒定 的 气 
体 脱 胀 过 程 称 为 节 访 膨胀 过 程 或 Jule-Thomson 过 程 ， 如 
І-я. 

节 流 脱 胀 过 程 中 系统 温度 随 压力 而 改变 的 现象 称 为 节 n 
流 效 应 或 Joule-Thomson 效应 ， 并 定义 气体 经 节 流 膨胀 后 ， 
每 单位 压力 改变 引起 的 温度 变化 为 节 流 膨胀 系数 或 Joule- 
Thomson 系数 : 


2] 


EE 


Bii ЖЮ SE 8 ТА 
ðr 
ET ар 


因为 节 流 膨胀 过 程 压力 降低 ， 即 dp<0， 所 以 : 

пут. Вт Е АКАЗА Е АА (B); 

AT>>0， 表 示 气 体 经 节 流 膨胀 后 温度 下 降 (ЖЮ): 

ArTr=.0， 表 示 气 体 经 节 流 膨胀 后 温度 不 变 ， 称 之 为 转换 温度 。 每 种 气体 都 有 自己 的 转 
换 尖 度 ， 且 一 种 气体 的 转换 温度 可 能 不 止 一 个 。 因 此 严格 地 讲 ， 谈 到 某 种 气体 的 转换 温度 时 
应 指明 相应 的 转换 压力 (转换 温度 对 应 的 压力 )。 

1 荐 系统 的 强度 性 质 。 同 其 他 强度 性 质 -. 样 ， 对 确定 的 系统 它 是 Т. p ЕЕЕ 

ЖИК, - 般 气 体 的 pr HEL. НЕ. K. K. ДУА. CN атат 
为 负 值 。 


节 流 原理 在 气体 液化 及 致 冷 工 艺 中 有 重要 的 应 用 。 显 然 ， 只 有 ar >0 时， 气体 才能 因 
节 流 膨胀 而 降温 或 液化 。 
节 流 过 程 具有 如 下 特点 。 
O 节 流 过 程 是 绝热 木 可 逆 过 程 。 
© WPL ЖАЯ, É H= H (T, p), MH 
dH=(2H/)p)+dp + (H/T), AT 
TEKI ан = 0, ERE 


_{2T\ __(@HØp)r__ 12H 
эт (3 ЖШ GHAT), G > ), 
由 理想 气体 (3 有 /ep)r=0 可 知 ,理想 气体 经 节 流 膨胀 后 ,温度 不 变 。 

Q 节 流 膨胀 过 程 压力 差 一 定 ,dp= 思 - p <0,B 人 一定 ,因此 经 节 流 膨胀 后 气体 能 再 
液化 取决 于 温度 和 压力 区 间 。 

应 注意 以 下 几 点 。 

O 节 流 过 程 昌 为 绝热 过 程 ,但 它 又 与 前 面 所 讲 的 绝热 过 程 不 同 。 如 节 流 过 程 AH=0. 而 
绝热 过 程 AH 和 0; 节 流 过 程 系统 仅 始终 态 物 质 的 量 保持 不 变 ,而 绝热 过 程 物质 的 量 始终 保持 
A+ 

加 虽然 节 流 膨胀 与 理想 气体 自由 膨胀 具有 相同 点 :Q =0,АН =0, 但 它们 又 是 完全 不 同 
的 过 程 。 如 节 流 过 程 dT 关 0, W= pV- p V, 20, BE 38 X (k B H ЛК dT = 0, 
dU=0,W=0, 

@ 实际 气体 的 节 流 膨胀 系数 可 能 大 于 零 、 等 于 等 或 小 于 零 ， 而 理想 气体 节 流 膨胀 系数 
只 有 一 个 一 一 零 。 

@ 节 流 过 程 为 等 灼 过 程 是 由 一 定律 出 发 推导 出 米 的 ,不 可 理解 为 由 Q=0 得 AH=0。 
节 流 过 程 为 非 等 压 过 程 Q2Z AH, HdH= (8H/3T),4T + (ƏH/3p)rdp 可 知 ,AH =0 是 因 
为 温度 和 压力 改变 对 烩 的 影响 相 所 抵消 。 

© 节 流 膨胀 及 prr 的 概念 也 实用 于 其 他 流体 。 

1.1.6 Ж УНЕ 

热力 学 第 二 定律 的 数 党 表达 式 为 

482280/Тє 
该 式 也 称 为 克 劳 修 斯 (Clausius) 不 等 式 。 式 中 dS ЖЖЖЖ hE B5 88 00 为 变化 
过 程 中 系统 与 环境 父 换 的 热 ; 了 Tt 为 环境 湿度 ;8Q7LT RARAN Ph J Se Е НН 
量 守 恒定 律 … 样 是 适用 于 一 切 过 程 的 普遍 定律 ,因此 ,在 众多 的 热力 学 判 据 式 中 ,该 式 是 最 根 
本 的 一 个 ,用 于 判断 过 程 可 道 与 否 : 
| >80/Т» жий 
45 оу» үй 

Л ЖЦТЕЛ К, ФА Ж, RAATS RRATU ИКЕ, MEFS 
联系 的 叫 克 和 劳 修 斯 等 式 。@dS = 6Q /TF Ф Ту 为 环境 温度 ， 但 在 可 道 过 程 中 系统 无 限 接近 
平衡 态 ， 故 可 以 用 系统 的 温度 代 蔡 环境 的 温度 ， 即 dS = QT (从 卡 诺 定理 出 发 可 证 明 此 
式 )。 该 式 表明 ， 系 统 的 粮 变 在 数值 上 等 于 可 逆 过 程 的 热 温 炉 ， 所 以 在 热力 学 中 都 是 通过 求 
林道 过 程 的 热 温 业 来 求 粮 变 。 对 木 可 道 过 程 ， 可 在 确定 的 始 、 终 态 间 设计 一 可 递 过 程 ， 然 后 
求 其 可 逆 热 混 炉 即 炉 变 。 癸 克 劳 修 斯 不 等 式 用 于 判断 过 程 的 可 北 性 ， 至 于 过 程 是 否 自发 ， 系 


统 或 环境 是 否 作 功 ， 不 受 限制 。 在 特定 的 条 件 下 ， 克 劳 修 斯 不 等 式 变 成 不 同 的 形式 。 
(1) 对 绝热 系统 ，3Q =0， 克 劳 修 斯 不 等 式 变 为 
> ж 
aso-o>0| mam 
кж ЗАКЕ И ИНО, ЕТ Е ИНИ ЛЕ, ЖБИ OD DR I 
Ë (违反 二 定律 ) 是 不 能 发 牛 的 ， 
(2) 对 孤立 系统 ，5Q =4， 所 以 


> 自发 | 
458ң;20|=0 ñm | 
<0 不 能 发 牛 


孤立 系统 与 环境 间 无 能 量 交 换 (0-0, W =0)， 因 此 孤立 系统 发 生 的 不 可 族 过 程 为 自发 过 
程 。 上 式 表明 ， 孤 立 系统 所 发 生 的 一 切 自 发 变化 都 朝 着 炉 增 加 的 方向 进行 ， 直 至 炉 值 达到 最 
大 的 平衡 态 为 止 。 此 式 用 于 判断 孤立 体系 自发 变化 的 方向 和 限度 ， 称 为 箭 判 据 。 对 封闭 系统 
可 将 对 系统 有 影响 的 环境 与 系统 合并 到 一 起 作为 一 个 孤立 系统 ， 故 封 团 系统 的 精 判 据 为 
> 自发 1 
=0 аі 
<0 不 能 发 生 

由 于 一 般 环 境 都 比 系统 大 得 多 ， 无 论 系 统 发 生 的 过 程 可 道 与 否 ， 环 境 的 吸 、 放 热 均 可 视 
为 等 温 可 递 地 进行 , B Өж= 一 @， 所 以 

AS 未 = -@/Т» 

前 面 已 经 得 到 了 ASo- 20; А8220; Ж ASs20, CN ВЕН A A E Pk ЩН 
B. Кежа SO3RIK E, 

ФЕМИНКИ AS B| ВА EK ЖЕТИ РЕ ДИЙ Jr il kiy 

О Уеа Tü y£ RA В А Ж Hh Jp] 58 88 у 3 3 41 8 ЕН {НК Pj Pt 
大 为 止 。 

图 ##—3АЛЕЯЖЕ, ЙЛ ДЕА (ЛЕЛ ЕАН) 

ЖЖ Pr BSN ЕНН О, ОТАРОВ. 

1.1.7 热力 学 基本 关系 式 

常用 的 热力 学 函数 有 5 个: W (3S)、 热 力学 能 (U). 8 (H). FARAR (G) ЖІ 
= (А), Ap U 和 S 有 明确 的 物理 意义 ， 称 为 基本 函数 ， 百 、4 、CG 由 基本 函数 
组 合 得 到 ， 称 为 导出 函数 。 由 它们 的 定义 出 发 可 得 到 ; 


ASg= ASg t А5520 


TS TS 
除 以 上 函数 问 关系 外 ， 热 力学 基本 关系 式 还 包括 热力 学 基本 方程 、 麦 克 斯 书 关 系 式 和 对 
应 系数 关系 式 等 。 
将 热力 学 第 一 定律 dU = 6Q + 8W 及 热力 学 第 二 定律 4S 之 5Q/T 应 用 于 封 半 系统 、 并 
ЧИ), ЭЁ, ЖӨЕ ЖЕМЕ ЕТТ АА РА ЖЕЛЕ В 8]: 
dU=TdS - pd V + №" ° 


ан TAS + Vdp + OW @ 
- Ѕат - pd V + óW @ 
GZ- Зат + Vdp + ôW’ 
HELER “=” F, URATA <" G. ШЕ =H TI AS ЕИ RA, 


苦 变 化 过 程 无 非 体 积 功 ， 上 述 各 EH: 
dU = TdS- рау @ 
dH= TdS+ Vdp @ 
ФА = = Sdt- pd V Ф 
ас = - SdF + Vdp @ 


ËR $R fE E ХО — ЖЗА Гра Ж, fh РДЕ R G 6 K & ЖЕҢИШ, 
在 组 上 成 不 变 的 情况 下 .其 值 与 过 程 可 逆 与 否 无 关 ， 所 以 对 无 化 学 变化 及 相 变化 的 系统 可 取消 
本 逆 过 程 这 一 条 件 ， 即 式 加 ~ 式 加 适用 于 封闭 系统 无 非 体积 功 的 可 逆 过 程 或 封闭 系统 无 化 学 
变化 及 相 变化 的 任何 没有 非 体 积 切 的 过 程 。 - 般 把 式 @ 一 式 @ 称 为 热力 学 基本 方程 。 
式 加 一 式 图 是 将 热力 学 第 一 及 第 二 定律 应 用 二 封闭 系统 的 结果 ， 而 既 符合 第 … 定 律 又 符 
合 第 二 定律 的 不 可 送 过 程 为 自发 过 程 ， 因 此 由 式 中 一 式 四 出 发 可 得 到 以 下 封闭 系统 变化 方向 
与 限度 的 判 据 : 
# 据 式 ж W 条 件 
ао, 997 | ОТ ETETE 
Я жатакана 
ан, „ам“ | SASER 
š ЧЗВ 
звяла 
等 温 等 容 无 非 体积 功 过 和 
. 等 温 等 压 过 得 
dG pw 00 等 温 等 压 无 非 体积 功 过 程 


在 以 上 各 式 中 ,“<” 号 表示 过 得 自发 进行 的 方向 ,“= ”号 则 为 过 程 进行 的 限度 。 

ВЕНЕВ ЯЬ, dGr SW 还 表明 ， 等 温 等 压 过 程 中 ，-- 个 封 团 系统 所 能 做 的 非 体 积 
功 不 会 超过 系统 再 布 斯 函数 的 减少 (等 漫 等 压 可 逆 过 程 系 统 对 外 所 能 做 的 最 大 非 体积 功 等 于 

吉 布 斯 明 数 的 减少 ， 等 温 等 庄 不 可 逆 过 程 系统 对 外 所 能 做 的 最 大 韭 体 积 功 小 于 其 吉 布 斯 函 

数 的 减少 )}。dAr.,v 志 SW 表明， 等 温 等 容 过 程 中 一 个 封闭 系统 对 外 所 能 做 的 非 体 积 功 不 会 
超过 其 赫 姆 翟 兹 函数 的 减少 。 由 式 命 出 发 还 可 得 到 等 温 可 道 过 程 中 一 dAr = - 8, ШАШ 
可 逆 过 程 中 封闭 系统 对 外 所 做 的 总 功 等 于 系统 的 赫 媚 翟 效 函数 碱 少 。 基 于 以 上 所 述 ， 圭 姆 堆 
北 蝴 数 变 和 十 布 斯 项 数 变 也 常用 于 衡量 系统 对 外 作 芒 的 本 领 、 

把 函数 交换 求 导 烦 序 其 值 相等 的 性 质 应 用 于 热力 学 基本 方程 ， 得; 


у t Gak (3s), 
а Ge Or) 


将 这 4 个 关系 式 称 为 去 克 斯 市 (Max.well) 关系 式 ， 它 们 是 联系 热力 学 最 T. p. V KS 在 
不 同 条 件 上 的 偏 导数 方程 ， 它 们 由 式 仿 ~ Жа, ВИНЕ НА УО -… 式 回 相同。 其 
主要 作用 旦 用 易于 测量 的 状态 明 数 的 偏 微 商 代 蔡 不 易 测 量 的 状态 函数 的 偏 微 商 ， 这 将 在 例题 


AA Ф БФ. 
对 餐 相 .组 成 恒定 的 系统 其 状态 可 由 两 个 热力 学 着 来 确定 , 设 U=U (5. V), H= 
Н (S, р), ASA (T, V), G=G (TT，p)， 它 们 相应 的 全 微分 为 


dU- (55 ],45+ (aY dH= {5з ),45+ (5 а 


(өд 3A [G аб 
вл (9) ат+ (ор) ау 205 т) ат (E) а 


将 以 上 各 式 与 热力 学 基本 方 种 式 包 ~ 式 图 比较 得 


人 


人 
这 8 个 关系 式 被 称 为 对 应 系数 关系 式 。 很 显然 ， 有 了 这 些 关系 式 ， 在 一 定 条 件 下 的 热力 学 函 


数 的 偏 微 商 就 叮 以 用 一 个 热力 学 变量 代 蔡 ， 这 不 但 具体 表达 了 偏 微 商 的 物理 意义 ,而且 为 有 
关 的 理论 推导 及 计算 提供 了 方便 。 


1.2 主要 公式 及 适用 条 件 


1.2.1 理想 气体 状态 方程 
pV =(mZM)RT = „КТ (1-1а) 

或 六 Vs RT (1-1b) 
此 式 适 用 于 理想 气体 或 近似 适用 于 低压 气体 。 
式 中 pp 为 气体 压力 ，Pa; VARRER, m; V, 为 气体 的 摩尔 体积 ，m3 -mol !; m 为 
气体 的 质量 ，kg; M 为 气体 的 摩尔 质量 ，kg* mol !; n 为 气体 的 物质 的 量 ，mol; T 为 温 
E, K; R 为 气体 常数 ， хаа, 314J:mol К 1, 

1.2.2 混合 气体 的 摩尔 质 


Mms = Увувтв (1-2) 
式 (1-2) 适用 于 各 种 汇合 气体 ， 也 适用 于 液态 或 图 态 等 均 相 混合 系统 平均 摩尔 质量 的 计算 - 
其 中 Mi 与 Ma 分别 为 混合 气体 和 混合 气体 中 组 分 了 的 摩尔 质量 ， 单 位 为 kg*mol !; ys 为 
混合 气体 中 组 分 B 的 物质 的 量 分 数 。 
1.2.3 道 尔 地 (Dalton) 分 压 定律 
b= Tops (1-3) 
此 式 适 用 于 理想 混合 气体 或 近似 适用 于 低压 混合 气体 。 式 中 p 为 混合 气体 的 总 压 ，p 为 温 
合 气体 中 组 分 了 的 分 讨 ， 是 指 在 混合 气体 的 温度 和 体积 V 下 ，B 组 分 单独 存在 时 所 产生 
的 压力 ， 即 


рь na Т/У (1-4а) 
或 Pu = pyp (1-4) 
式 (1-4) 是 目前 通用 的 分 压 定义 ， 也 适用 于 真实 气体 。 因 此 对 各 种 混合 气体 均 有 

p= Seyap (1-5) 


需 指出 ， 真 实 气体 的 分 不 只 是 ysps， 不 青 是 与 混合 气体 相同 的 汤 度 、 体 积 下 单独 存在 时 所 
表现 的 压力 。 


1.2.4 MER (Amaga) 分 体积 定律 
V= EVs (1-6) 
此 式 适用 于 理想 混合 气体 或 低压 混合 气体 ，Y 为 混合 气体 的 体积 ; Уз 为 混合 气体 中 组 分 B 
的 分 体积 ， 指 混合 气体 中 任 一 组 分 卫 在 混合 气体 的 温度 Т, ЖЛ p 下 单独 存在 时 所 具有 的 
ЖД, 
Vea” ngRT/p (1-7а) 
= Va= ys V (1-75) 
Ж (1-7b) 也 适用 于 真实 气体 。 
1.2.5 范 德 华 (Van der walls) 方程 


2 
(Ж 


) (V - nb) = RT (1-8а) 
或 [ets] Vab) = RT (1-8) 
R (1-8) 是 对 理想 气体 状态 方程 进行 修正 的 结果 ，n?*aAV? (或 a VL) 是 反映 真实 气体 分 
ТЕЙ ЛИЕ ЗЕЛ; n (Ж) 为 反映 分 子 本 身体 积 的 修正 项 ， 它 适用 于 中 压 〈 几 个 
MPa) 范围 内 的 真实 气体 ， 其 中 < b 是 由 气体 种 类 决定 的 特性 常数 ， 称 为 范 德 华 常数 ， 可 
查 手册 得 到 ， 其 单位 分 别 为 Parms'mol 2 # m mol e 
1.2.6 #EEE (Virial) 方程 
ФУ = А+ Вр Ср +++ (1-9а) 
或 PV SAB Vat CVR + (1-9b) 
该 方程 适用 于 一 两 个 MPa 以 下 的 气体 。 其 中 p 为 气体 压力 ; V, 为 气体 的 摩尔 体积 : A 为 
第 一 维 理 系 数 ， 刀 或 五 为 第 二 维 理 系数 ， 依 次 类 推 ， 它 们 的 数值 由 气体 的 种 类 及 温度 决定 。 
使 用 时 可 根据 温度 、 讨 力 范围 及 计算 精度 要 求 来 决定 方程 右 端 选取 几 项 。 选 取 的 项 数 越 多 ， 
方程 的 适用 范围 越 宽 ， 计 算 结 果 也 越 准确 。 
1.2.7 压缩 因子 定义 
Z= >V/(nRT)= pV, /( RT) (1-10) 
式 中 2 BSST, ЖШ, HER 1 КИНЕ REAR И: КЛЕЙИ F as 
理想 气体 行为 的 程度 。Z >1， 则 真实 气体 较 理想 气体 难 讨 缩 ; Z< 1， 则 真实 气体 较 理 想 气 
体 易 压缩 。 当 压力 趋 近 于 零 时 ， 压 缩 因子 趋 于 1。 理 想 气体 Z= 1. 
1.2.8 热力 学 第 一 定律 


dU = 80) + 8% (1-11а) 
或 AU=Q+W {1-11b) 
R (1-11) 适用 子 封 六 系统 任何 过 程 。 式 中 Q. W 分 别 为 变化 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 热 
和 功 。 热 力学 中 规定 : 系统 吸 热 ，Q 为 “+ ”; 系统 得 功 ， 功 为 “+"; AU 为 系统 由 始 态 变 
化 到 终 态 时 的 热力 学 能 增加 ， 三 者 单位 均 为 J。 
1.2.9 体积 功 
SW=— py dV (ї-12а) 


或 w- f onay (1-12b) 
此 式 为 体积 功 定 义 ， 适 用 于 任何 系统 、 任 何 过 程 的 体积 功 计算 。 式 中 W HERD pa 为 


环境 压力 ; V 为 系统 体积 ; 下 标 1、2 分 别 代表 始 态 和 终 态 。 
在 不 同 过 程 中 ， 式 《1-12) 可 演变 为 以 下 不 同形 式 。 等 容 或 气体 自由 膨胀 或 无 气相 参与 
的 相 变 及 化 学 反应 过 程 
W=0 (1-13) 
封闭 系统 可 逆 过 程 
w, =- ау (1-14) 


RE W, Jn Bp kp. p 为 系统 压力 。 使 用 此 式 时 需 知道 5 V 间 的 函数 关系 。 
封闭 系统 等 外 于 过 程 


= -pa( Vo Уң) (1-15) 
封闭 系统 等 压 过 程 
W=- p(Vz- V |) (1-16) 
一 定量 理想 气体 等 压 过 程 
W= -nRAT (1-17) 
一 定量 理想 气体 等 温 可 逆 过 程 
W= -Q= nRTIn үї= пт 22 (1-18) 
一 定量 理想 气体 绝热 过 程 
W = Су „(Т Ta) (1-19) 
一 定量 理想 气体 的 绝热 下 逆 过 程 
= (У pi VVA- 1) (1-20) 
其 中 y= Cha/Cv sw, 称 为 绝热 指数 。 
一 定量 理想 气体 绝热 ,等 外 于 过 程 
W=- patnRT/p2- пЕТү/р\) (1-21) 
等 温 等 压 ,气体 可 视 为 理想 气体 的 ]mol 化 学 反应 
W=- Pavpw RT (1-22) 


其 中 vs 为 反应 计量 式 中 任 一 气体 的 计量 系数 。 
气体 可 视 为 理想 气体 的 1mol 等 压 绝热 反应 


W= — КМ (Т Т) (1-23) 
1.2.10 ЖЖ 
Imo 物质 等 容 无 非 体积 功 的 单纯 状态 变化 过 程 。 
_3Qv _ (а0, 
Ev m= aT = (578), (1-24) 


其 中 Су КАЙ, PAA ЈК mo'o 
1mol 物质 等 压 无 非 体 积 功 的 单纯 状态 变化 过 程 。 


80 ан, 
a 80, {ан _ 
Сн сат I aT }, (1-25) 


其 中 C, МЕКЕШ, HH J K molto 
对 任意 均匀 系统 
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对 理想 气体 
Ср Су. = R (1-27) 
А к EIE EBU а u К} ЖЕ 
` IAH n 
АС, (57°), (1 28) 
Xi 


化 学 反应 ， 要 求 参加 反应 的 各 物质 相 态 不 发 生变 化 。AChn= EnC (В). Ë 
ACv>U0， 等 计 反 应 热 或 焰 变 随 温度 升 商 而 增 大 ， 反 之 则 相反 ; 车 AC... = 0, KAFRA 
AAS TER, JER 
相 变 过 程 АС pal) C, (a), а ЖБ Н, p 为 相 变 后 相 。 若 AC 
>0, 表 明 等 庄 相 变 热 随 温 度 升 高 而 增 大 ， 反 之 则 相反 。 

1.2.11 Ж 
闭 系统 等 卜 无 非 体积 功 过 程 


= 


Q,=AH (1-29) 
Фф Q, 为 等 压 无 非 体积 功 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 热 ， 称 为 等 压 热 : AH 为 系统 由 始 态 
变化 到 终 态 的 烩 变 ， 甚 单位 均 为 了 

封闭 系统 等 容 无 非 体积 功 过 程 

Qv=AU (1-30) 
RT О, 为 等 容 无 砷 体积 功 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 热 ， 称 为 等 容 热 。 


封闭 系统 等 压 无 非 体积 功 条 件 下 的 单纯 状态 变化 过 程 
9, = [е aT (1-31) 
封闭 系统 等 容 无 非 体积 功 条 件 下 的 单纯 状态 变化 过 程 
Q = [лбу „ат (1-32) 
由 同一 始 态 分 别 经 等 温 等 压 及 等 温 等 容 反应 达到 仅 p. V 不 同 的 末 访 的 化 学 反应 
9,7 Qy m= АНС) A Un T) = Teva RT (1-33) 
式 中 下 标 m 表示 完成 1mol 反应 。 
绝热 过 程 及 理想 气体 自由 膨胀 过 程 
Q=0 (1-34) 


等 温 等 压 无 非 体积 功 的 相 变 过 程 
Q =AH= manwHn (1-35) 
Ж ЖЕЛГЕН НГЕ, XA Ha 可 查 。 式 中 AveH 为 等 温 等 压 无 非 体积 功 的 相 变 过 
程 的 相 变 热 ， 单 位 为 Jmol e 
等 温 等 压 无 非 体积 功 的 相 变 过 程 
Q =AH =AsH(TD+ [Асат (1-36) 


RP AH(T) ) 为 温度 为 Ti TRAER OUSE, MER, ЮАН): АС, 为 相 变 后 
SHEMEN PERELE 
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Ж, A (1-11) 也 可 几 于 计算 等 于 热 效应 、 
1.2.2 热力 学 能 变 计 算 


一 定量 理想 气体 等 温 过 程 或 孤立 系统 任何 过 程 
AU=0 (1-37) 
封闭 系统 等 容 无 非 体积 切 的 单纯 状态 变化 或 -一 定量 理想 气体 单纯 状态 变化 过 程 
AU- Гас, ат (1-38) 


EAS ML N RA ФЕ 

AU =AH (1-39) 
此 外 ， 式 (1-11) ФАГ, 
1.2.15 REHA 


封闭 系统 任何 过 竹 
AH=AU +A(CpV)=AU+ (рУ рМ) (1-40) 
对 封闭 系统 等 压 过 程 LAA 
AH=AU+pAV (1-41) 
封闭 系统 等 压 无 非 体积 功 的 单纯 状态 变化 或 一 定量 理想 气体 任何 状态 变化 过 程 
AH= |с, ат (1-42) 
一 定量 理想 气体 等 混 、 实 际 气体 节 流 膨胀 及 等 压 无 非 体积 功 的 绝热 化 学 反应 过 程 。 
AH=0 
温度 于 下 的 tmol 化 学 反应 
A HRCT) = Zav A HD, (T) (1-43) 
AHŠ(T)= - Хуан СТ) (1-44) 


RP AIHE (本) 为 温度 T F.B IR ЕНЕНЕ ЖЛЕ ЖЕ; A HP. (T) SRE 个 下 ,B 物质 的 
ЕА ЛОБ ,它们 的 单位 均 为 J"mol '。298K Т ЖЕ —Ж ЖЕЕ З), О, F ELB 
式 主要 用 于 298K 下 的 化 学 反应 ， 
在 298K 一 下 之 间 各 物质 无 相 变 的 化 学 反应 
AHE(T) = AHŠ(298K) + L. УввС, a d T А (1-45) 


КОЙКА ЖЕЛСЕ Xue tE, 
此 外 , 式 {1-29) 式 (1-35)、 式 (1-36) 都 适用 于 AH 计算 。 
1.2.14 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 方程 式 


У = 常数 (1-46a) 
或 TV = Ж {1-46b) 
或 Tp! 人 ~ 常数 (1-46с) 


式 (1-46) 适 用 于 一 定量 理想 气体 绝热 可 着 不 做 非 体积 功 , 旦 y = Cp Cr 为 常数 的 过 程 。 
1.2.15 节 流 膨胀 系数 (Joule-Thoruson) 


适用 于 节 流 间 两 俩 较 远 处 的 流体 达到 稳定 流动 时 的 节 流 膨胀 过 程 。 
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1.2.16 热机 效率 
RP W 为 工作 物质 在 循环 过 程 中 与 环境 交换 的 功 ; Q, 和 Q, 分 别 为 工作 物质 在 循环 过 程 
中 从 高 湿热 源 T, 吸收 的 热 和 向 低温 热源 To 放出 的 热 ; y 为 工作 在 热源 Ti 及 热源 T, 间 的 
任意 热机 的 效率 。 对 可 北 机 


k= 1- (1-49) 


AP T, 和 了 ,分别 为 岛 温 热源 和 低温 热源 的 温度 ; 为 可 道 热机 效率 。 
MSh (1-50) 
该 式 为 卡 诺 定 理 ， 式 中 下 标 i 为 任意 热机 ， 下 标 r 为 可 逆 热 机 。 
1.2.17 热力 学 第 二 定律 
2 > 不 可 道 
КЕЕ (> та | 
A (1-51) 适用 于 封 困 系统 。 其 中 AS 为 系统 由 状态 1 变化 至 状态 2 НИНЕ, HAAK Q 
为 变化 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 热 ，T 和 为 环境 的 温度 ， 对 可 北 过 程 ， 其 值 与 系统 的 温度 相等 。 
1.2.18 ASRINE 


(1-51) 


S- шо (1-52) 
R (1-52) 适用 于 任何 热力 学 平衡 系统 。 其 中 w 为 热力 学 几率 ; k= 1.380658 x10 21: 
K 1, KARRAS (Boltzmann) 常数 。 对 纯 物 质 完美 晶体 ，S(OK) = 0。 
1.2.19 WEHE 


dS = 20./Т ` (1-53a) 


2 
或 AS= [sor (1-53b) 


R (1-53) ЭЙЕ ХА, ШАНИН, 通用 于 封闭 系统 任 一 可 逆 过 程 。 
封闭 系统 等 涅 本道 过 程 


AS=Q,/T (1-54) 
封闭 系统 等 温 过 程 
_AH-AG_AU-AA 
AS=— = F (1-55) 
理想 气体 等 温 等 压 混合 过 程 
AS= ~ nR Epeplnzg= -R Ygnplnzg (1-56) 


这 里 所 说 的 等 压 是 指 混合 前 各 气体 的 压力 相等 ， 并 等 于 混合 后 气体 的 压力 。 其 中 z, 为 混合 
气体 中 组 分 了 的 物质 的 量 分 数 。 
一 定量 理想 气体 等 温 过 程 


AS = nRin J2 = ав Ë: (1-57) 
C, Ë Су 为 常数 的 单 组 分 理想 气体 任 一 状态 变化 过 程 


у, T; 
AS= "Кп чу + ябу а (1-58а) 


Т» 
AS = nRin + "Суы (1-58Ь) 
Ч P: 、 У 
AS = ny ып ” + яС, ып v, (1-58с) 


HHE nCv „Ж пр „Ш Занаб (B) 及 2nnsCom (В) 代替 ， 上 式 可 适用 于 Cvs 
Co we 为 常数 的 理想 混合 气体 的 任 一 状态 变化 过 程 - 


一 定量 物质 等 容 无 非 体 积 功 的 状态 变化 过 程 
AS И "булау (1-59) 
一 定量 物质 等 压 无 非 体积 功 的 单纯 状态 变化 过 程 
as- ° "бат (1-60) 
r, 
зу 5% Ай Ше, AAR тр ле E 
AS=0 (1-61) 
组 成 一 定 的 均 柚 系统 简单 状态 变化 过 程 
ds (53 атэ (02) а (1-62a) 
或 ав = (55) ате (38) av (1-62b) 
等 温 等 压 无 非 体积 功 的 可 逆 相 变 过 程 
"АН 
AS= "кн (1-63) 


RP д.н, 和 了 分 别 为 可 逆 相 变 热 和 温度 。 
等 温 .等 压 .无非 体积 坊 条 件 下 的 不 可 逆 相 变 过 程 
ааны Т); ее = Са) ат 
式 中 T, AH (ту) 分 别 为 同 压 下 可 道 相 变温 度 及 可 送 相 变 热 。Co(a) 和 Cs(B) 分 别 为 
a 相 和 8 相 的 等 压 热 容 。 
等 温 , 各 物质 均 处 于 标准 状态 下 的 1mol 化 学 反应 
SELT) = Уһув5 8 (Т) (1-65) 
RP ASS (T) ЕТТИН ЯВНУ Е, SP, (T) авав T 
НОА ЕВЕ ЛАЙ o 


AS(T.)= (1-64) 


куыс 
мз (т) -AS (т) + |7 Sear (1-66) 


R (1-66) 适用 于 由 温度 ,下 的 化 学 肥 应 的 标准 摩尔 浪 变 А50 ( Ti) 求 温度 了 时 该 反应 
的 标准 摩尔 精 变 。 通 常 T, 取 298.2K。 
环境 为 大 热源 的 情况 下 


AS 下 = Е (1-67) 
式 中 ASz НЕ; Ta 为 环境 温度 ; Q 为 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 热 。 
1.2.20 替 姆 堆 兹 【Helmholtz) AAKER 
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A= U- TS 
Җ (1-68) 适用 于 任何 系统 的 热力 学 平衡 态 。 其 中 A ЭЖЕЕ, АЈ. 
1.2.21 AA 的 计算 


封闭 系统 任何 过 程 
AA=AU-ACTS)=AU- (T3837 TS.) 
封闭 系统 等 湿 过 程 
AA=AU- TAS 
封闭 系统 绝热 可 逆 过 程 


AA=AU- SAT 
封闭 系统 等 温 无 非 体积 功 的 单纯 状态 变化 过 程 

AA= - [зау 
一 定 基 理想 气体 等 温 无 非 体积 功 的 简单 状态 变化 过 程 


V: 
AA = nRIn vV, 


= АА = пКіп Ë 
组 成 一 定 的 均 相 系 统 简 单 状态 变化 过 程 
дА 
А 


1.2.22 ЖЕЕ ЧЕ ЖИЕ 
封闭 系统 等 温 过 程 可 逆 与 否 的 判 据 


ААХ Wa 


2A 


5a 


= ШШ 
RP Wa MED, BERDI IERD Ж 
封闭 系统 等 温 等 容 过 程 可 道 与 否 的 判 据 


< теш) 
= 可 道 
Р W 为 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 非 体积 功 。 
封闭 系统 等 温 等 容 无 非 体 积 功 过 程 方向 及 限度 的 判 据 
< ах) 
= JŠ 


AA W. 


AAO 


1.2.23 吉 布 斯 (Gibbs) 函数 定义 
G=H- TS 
或 G-A+pV 
式 (1-78) 适用 于 任何 系统 的 平衡 状态 。 式 中 G 称 为 吉 布 斯 函数 ， 单 位 为 ]。 
1.2.24 AG 的 计算 
封闭 系统 任何 过 程 
AG=AH- A(TS) 
封闭 系统 等 温 过 程 


(1-68) 


(1-69) 


(1-70) 


(1-71) 


(1-72) 


(1-73а) 


(1-73) 


(1-74) 


(1-75) 


(1-76) 


(1-77) 


(1-78a) 


(1-78b) 


(1-79) 


AG=AH- TAS (1-80) 
封闭 系统 绝热 可 道 过 程 
AG=AH- SAT (1-81) 
封闭 系统 等 温 无 非 体积 功 的 简单 状态 变化 过 程 
aG уар (1-82) 
pr 
封闭 系统 等 压 无 非 体积 功 的 简单 状态 变化 过 程 
Аб=- [ват (1-83) 
Iz, 
一 定量 理想 气体 等 温 无 非 体积 功 过 程 
AG = „ЕТ 22 (1-84a) 
P 
或 AG=nRTI 全 {1-84b) 
vV: 
理想 气体 等 温 混 合 过程 
AG= -RT вл, (1-85) 
式 中 V 种 Vp 分别 为 混合 气体 与 混合 前 B 组 分 的 体积 。 
理想 气体 等 温 等 压 混合 过 程 
Аб = КТУ ьп (1-86) 


AF zs ЗАЕТИ ВАА, 
组 成 一 定 的 均 相 封闭 系统 的 简单 状态 变化 过 程 


ав={57) ата (56) az (1-87) 
ip 
温度 为 ， 各 反应 组 分 均 处 于 标准 状态 下 的 化 学 反应 
AGT) = Уьњлб® T) (1-88) 


式 中 AGÌ (T) 为 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ; AGI (T) 为 同 温度 下 ，B 物质 的 标 
准 摩 尔 生成 吉 布 斯 函数 。 该 式 主要 用 于 АС (298K) 的 计算 。 
等 温 等 压 下 的 相 变 或 化 学 反应 过 程 


АС lp) =AGal р) + [АУ ар (1-89) 
YM 


НЕ, ЛС. (РЖ АС. (р) УТ, p Ë Ti, ру F lmol 物质 由 < 相 转 移 至 8 相 
的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ; ДУ, 则 为 a 相 与 8 相 的 摩尔 体积 之 差 ， 即 AVnm= Vag Vn,。。 对 化 
RA, АС. (p) K AG, (р) ЗТ, РАТ, р, 下 完成 lmol 反应 的 吉 布 斯 函数 
变 ; AV, = lers Vim 该 式 的 微分 式 为 


(1-90) 
AG 与 工 的 关系 为 
(1-9!а) 


(1-91Ь) 
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| AGUT) Аб Г т 
或 aG r). eao. | aH yr (1-91) 


T, T, г T 
式 (1-91) RERAN A BR EBE (Gibbs-Helnhol) 公式 . 对 相 变 化 或 化 学 变化 无 论 可 
道 与 个 均 适 用 ， 但 要 求 同 一 种 物质 在 T, 和 1, 时 具有 相同 的 相 态 。 

1.2.25 吉 布 斯 函数 变 作 判 据 

封闭 系统 等 温 等 卜 过 程 可 道 与 知 的 判 据 


oyp [S Ann 
AG<w [° ай ) (1-92) 
RP уф 561) Be БАСЫЗ E , 
封闭 系统 等 漫 等 压 . 非 体积 功 过 程 自发 方向 及 限度 的 判 据 
(< 自发 
лв<о[` 12) (1-93) 


热力 学 基本 方程 、 才 克 斯 书 关 系 式 、 对 应 系数 关系 式 及 适用 条 件 见 1.1.7。 
1.3 例题 解析 


例 1. 设 He 具有 理想 气体 行为 ， 在 101325Pa、298 .15K BF, 3# He 充 人 1.00dmi 的 气球 
肉 ， 当 气球 上 开 至 压力 为 28000Pa HEBEN, MEX 230K, RIFE: 

(1) 气球 的 体积 为 原 体积 的 百 分 之 几 ? 

(2) 车 气球 肉 改 充 甲烷 与 乙 烷 的 混合 气体 0.947g， 设 其 具有 理想 气体 行为 ， 气 球 上 升 
至 压力 为 28000Pa 时 ， 其 体积 与 1) 相同 ， 问 球 内 四 烷 与 乙 烷 的 分 压 比 在 上 升 时 是 理 改 变 ? 
各 为 多 少 ? 

解 : (1) 分 别 以 下 标 1，2 表示 气体 在 气球 上 天 前 与 上 升 至 压力 为 28000Pa 的 高 度 时 的 
状态 ， 则 
Pi Vi 101325Pax1.00X10 Sn 


Не) = = =0.0409mol 
"(Не = RF, “B314] mal +K 1x298.15K me 
_ n(He)RT2 0.0409molx8.314J-mol-1-K-Ix230K _ 3 
ула. ҮЧ =0.00279m: 
V; 2.79 
V, Tog% 100% =279% 
即 为 原 体 积 的 279% 。 


(2) 改 充 甲 烷 和 乙 烷 后 ， 上 升 至 压力 为 28000Pa 的 高 度 时 体积 与 《1) 相同 ， 则 混合 气 
体 总 的 物质 的 量 与 He 相同 。 故 有 
ян + nz, = 0.0409mol 


ту 0.9470 一 mm 

0.0409mol 
В 16.0691) 30.06: п! m° 
解 得 ma = 0.3208, mz =0.627g 


fcX Pk ЕЯ, НА ОНЛ, МИАН PAU PEH ASS. IEN 
为 28000Pa 的 高 度 时 


0.320g/16.0g'mol"' _ 
Pm = pyp 28000ра х oo =1.37х10%Ра 


Pe- p- bm = 28000Pa -- 1.37 х 10Ра= 1.43 х 10*Ра 
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#12. — $J BB his Ж, KQB SB Ik. ра 2, ЖЫН]. 气体 
就 慢 慢 膨胀 。 因 为 是 等 不 变化 ，Q， - AH>0; 又 因为 是 绝热 系统 ， 所 以 Qi = AH =0. 对 
B? 如 何 解释 ? 

解 : 如 仅 以 理想 气体 为 系统 ， 变 化 为 等 不 无 非 体积 功 过 程 ， 且 变化 过 程 中 从 环境 (rB IR 
丝 ) 得 热 , Ж О,=АН>0. 

若 以 理想 气体 及 电阻 丝 为 系统 ， 变 化 过 程 是 等 压 绝热 的 ，Qi - 0- 但 过 程 中 有 非 体 积 功 
(BI), Ш Q, Z AH, 即 AR 了 0 AH = AU + A( pV), RE h AU = Q, + W + W = 
-рАУ + %У/',А{ру)=рАУ, BEL AH = W”, 

KERA: 中 系统 选择 方法 不 同 ， 会 得 到 不 同 的 结果 ; 名 系统 一 旦 选 定 ， 在 解 题 过 程 中 
就 不 能 再 变 揭 ， 省 则 将 引起 混乱 ; 信人 在 异 压 绝热 变化 中 可 用 系统 的 炊 变 衡量 有 用 功 。 

例 3、(1) 某 礼 党 体积 为 1000m? ,室内 温度 为 283,2K， 气压 为 101.3kPa， 间 和 欲 将 
室温 升 至 293.2K， 需 提供 多 少 热 量 ? (2) 着 再 在 室外 温度 为 273.2K AAT, HEH 
度 由 293.2K 降 至 283.2K， 需 抽出 多 少 热 量 ? 假设 气体 为 理想 气体 、 其 Cy :+ 29.29]: 
K! -ma'a 

解 : (1) 选取 系统 是 求解 热力 学 问题 的 第 一 步 ， 也 是 本 题 最 关键 的 一 步 。 如 果 选 取 我 们 
最 常用 的 封闭 系统 ， 就 必须 考虑 升温 过 程 中 不 断 溢出 室外 的 空气 以 及 这 部 分 空气 吸收 的 热 ， 
由 于 先 排出 的 空气 温度 低 ， 后 排出 的 空气 温度 高 ， 将 使 求解 变 得 非常 复杂 ， 四 此 应 放弃 封闭 
系统 ， 而 选用 敞开 系统 .敞开 系统 物质 的 量 为 变量 。 在 加 热 过 程 中 ,礼堂 内 的 空气 的 莉 是 连 
续 变 化 的 ， 且 其 体积 和 压力 不 变 ， 故 n= pi V1/RT。 

要 求 所 需 热量 ， 还 必须 清楚 过 程 特点 是 等 容 还 是 等 压 。 从 表面 上 看 空气 的 体积 及 尘 力 均 
示 变 ,但 由 于 空气 的 址 在 不 断 地 变化 ， 即 物质 的 摩尔 体积 不 是 恒定 的 ， 故 应 按 等 压 过程 
58. 


101.3 х 102Ра x 1000m° 
8.314] + mol'' -K | 
= 1.239 х 107] 

(2) 在 降温 讨 程 中 ,礼堂 中 原 有 的 物质 的 量 为 n 的 空气 由 Ti = 293.2K EE Т 一 
283.2K， 并 有 物质 的 量 为 n, 的 空气 由 室外 进入 礼堂 ， 其 温度 由 Th = 273.2K ЖЖ Т, = 
283.2K， 降 温 过 程 的 热效应 为 两 部 分 之 和 。 为 此 ， 把 礼堂 原 有 的 空气 与 降温 过 程 中 进入 礼 
堂 的 空气 作为 封闭 系统 。 

Q, = тС, (T,- Т) +С (Ta- To) 
РМ AW 


e A Cpm (T25 TO 


293.2K 
283.2K 


х 29.29]. K ! + mol”! x in 


Ил s TO +Í 
= RT. Cem ОТТ) + 
R \ TH 
— 101.3 10 Pa x 1000m’ x 29.29] mol KZ} 、 
8.314J:mol K ! 


273.2K - 293.20, 283.2К- 273, 2K 
= 293.2К 283.2 
= - 1.175 х 107] 


例 4. TEE — ИИ НЕЛЕ ЗА ТИ Б] ЖЕ — X ЖК АЕ 
ЖА ЗЕБ НОА, ARRS AARE. 庄 力 相同 
的 单 原子 分 子 的 理想 气体 ， 如 图 1-2. 现在 右 部 缓 缓 加 热 ， 直 
至 左 部 分 的 体积 为 总 体积 的 144， 请 计算 : 

(1) 右 部 气体 对 左 部 气体 作 了 多 少 功 ? 

图 1-2 (2) 应 部 气体 最 终 温 度 为 多 少 ? 
(3) 环境 供给 多 少 热 ? 


298.15K 
101325Pa 
50.008m* 


298 15K 
101325Pa 
50 Qodm! 


- Pr Vi „ _101325Pa x 50.00 x 10m? > Q44mol 
RT, 8.314]-mol I*K 'x298.15K 一 


右 部 气体 对 左 部 气体 所 做 功 即 为 左 部 气体 所 得 功 ， 左 部 气体 发 生 了 绝热 可 逆 变 化 ， 
T. vi =T: V} 1 
vy 50.00x10 m 421 
Tsh) T= (пою Эш ТД) X298. 15K =473.4K 
W =А0= Су (Ts = Тү) 


n 


所 以 


=2.044mol x > X8.314J:mol 71'К! (473.4K —298.2К) 


= 4466] 
(2) 活塞 无 摩擦 ， 故 终 态 时 左 、 右 部 气体 压力 相等 。 
nRT 
Р.к Рэд = (Th 


_ 2-044mol х 8.314J -mol ` ': K”! x 473.4K 
100.00x10 mix 1⁄4 
=3.218x 10°Pa 


_ Bi) = _3. тө Рах 100.00 10-52 х 3⁄4 _ 
Тын | aR le 2.044mol TX8.314] nol Ri 14208 


(3) 环境 所 供 热 一 方面 用 于 右 部 气体 升温 ， 另 一 方面 又 用 于 右 部 气体 对 左 部 气体 做 
2), Ж 
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AU+W 
пСу„ (Т›— Т) + W£ 


"W 


=2.044molX È X 8.314J*mol 1 K "1 (1420K -298.2K) +4466] 
=3.307 x 10%] 
. Ж 0273.2К. EJ H 202.65kPa 的 1.00mol 某 冯 原子 分 子 理想 气体 ， a 
SEDE B кка аз. 30КРа, нн Q. W, AU. AH 及 摩尔 热 


nRT, _1.00molX 8.314J-mol `! -K `! X273.2K 
V= = = 0.0112 
解 : Vi 202.65x ТЯ ш? 


meag 22, pu 
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Р» 3 „405.30 x 103Pa 
Va = Уу =0.0112m x 205 = Ў 
=, m 202 65 x ШШ 
PaVa _405.30 x 102 Pa x 0.0224m2 
aR  l1.00molx 8.314J'mol К! 


AU = ябу (Т T) 


T= 


=1092K 


=1.00molx 3 X8.314J:mol -K7 х (1092K ~ 273K) 
=1.70x 10°] 
АН Cpl Tas Т) 


= L.00mol> 2 x8.314J,mol 1 +K! (1092K - 273R) 
= 2.38 x 10°] 


=- fhv- м 


_ _ 202.65 x 10°Pa 
s 2x 0.0112mi 
=: 3.40 x 10°J 

Q = AU - W = 1.70 x 10 — (— 3.40 x Ю?)Ј = 2.04 x 10°] 

某 条 件 下 的 摩尔 热 容 是 该 条 件 下 Imd 物质 升温 1C ВТС Ц, Has ER 

6Q=dU- ôW 

将 dU=nCy,ndT，6W= 一 pdV RAER, 得 

ŠQ nCvndT + pd V 


so 3Q_ ау 
所 以 КШ TaCv mt р dF 


[(0.0224m°)2 – (0.0112m3)2] 


由 二 = 常数 及 pV=nRT 得 


1 _ nRT 
一 常数 
_ nk 
2VdV = жат 
КАД? 
T Ж@х2у 
所 以 Ca = 25 
~ nR 
= пСу „+ P X EOV 
= ябу nt E 


2 


= l.0bmolx Š x8.314]emol !- К^! + 1-%0ш 8, 31 mol LK 
=24.9]-mol K ! 

016. 1.00 mol Ж AH 202.65kPa, 8/9 298.15K 的 菜单 原子 分 子 理想 气体 (1) 经 
р/Ра = 1.01325 x 10 V/m’ + b (5 为 常数 ) 的 串 道 途径 膨胀 至 原 体 积 的 2 倍 ; (2) 先 等 温 
可 逆 脱 胀 至 原 体积 的 3 倍 ， 再 等 容 可 北 使 压力 达到 202.65kPa， 然 后 保持 该 压力 可 道 降 至 
298.15K， 计 算 过 程 的 Q, W, AU, All. 
nRT, 
pi 
1.00molx 8.3141: mol l-K”! x 298.15K 

202.65 x 10°Ра 
=1,223x 10 m 


将 pa. Vi BOM A hL Pe. 得 


解 : (1) Vv = 


202.65 х 10° = 1.01325 X 10° X 1.223 x 1077+ b 


b — 78729 
故 过 程 方程 为 


p/Pa= 1.01325 x 107 V/m? + 78729 
所 以 


av 
= -| “1.01325 x 10” V/m? + 78729)Pa + dV 
` 


U 


L x 1.01325 x 10'[(2V 2 — VT;Pa • m 3 — 78729 x (2V, – V )Pa 


出 过 程 方程 可 求 得 
pa=(1.01325 x 10° X2X 1.223 x 10 2 + 78729)Ра= 3.266 X 10°Pa 


=961.0K 
nR 1.00mol 8.3147: mol К! 
所 以 AU= яСу „(Т Т) 


q, = 2V2 _ 3.266 x 105Pa X 2 x 1.223 x 10` *m° 
‚= 


一 1.00molx 3 X8.314J:mol I"K-!x(961.0K -298.2K) 
8266] 
Q=AU W =8266] - ( - 3236]) =11502] 
АН = AU + A(pV) 
=8266] + (3.266 X 105Pa x 2x 1.223 X 1077m? — 2.0265 x 105Pa x 1.223 x 10 2m°) 
=13775] 


(2) 终 态 温度 、 压 月 均 与 始 态 相同 根据 理想 气体 状态 方程 ， 体 积 也 必 与 始 态 相同 、 因 
此 该 过 程 为 循环 过 程 ， 可 表示 为 : 


T; = 298.15K 


等 温 可 
1 


Vi = L.223 x Иш 
"n . 


! SEE n 


Д] AU:-0， АН=0 


= | Уз 
т W, = ату 


=- L.00molX 8.314J*mol 1: K! X298. 15K x In $7 
1 


= - 2.72Х10%} 
Wi=0 
W= ~ pa( Vi- Уз) =2.0265 х 105PaX 2X1.223x 10 2m)=4,96 x 10°] 
所 以 W = - 2.72 10°] + 4.96 x 10°] = 2.24 x 103J 


Q=AU- = -2.24x10 
#17. 1.00 mol 范 德 华 气体 由 400K、10.0dm? 绝热 自由 膨胀 至 50.0 dn, 计算 Q. W. 
AU. AH, Ёа = 1.01Patm5 mol !, Б =1.5 х 1076? mol 1, Cy. Z] К mol! = 
25.104+8.368x10 °Т/К. 
R: 绝热 过 程 Q=0， 自 由 膨胀 W = 0, 根据 一 定律 ,可 得 AD = 0, АН = МУ + 
A〈pV)。 要 求 谷 变 ， 必 须 先 和 确定 终 态 ， 为 此 从 与 状态 有 关 的 U AS. WP U= U (T, V), 
则 


- UY ре әр 
40= кр) у= сеат (у) ау 
i aUy _ rfap) _ 
而 (5 ) = 705), P 
Л ДЕА nRT _ n’a 
对 范 德 华 气体 2 
ДУ 2U) aa 
ий (у у? 
dU= CvdT+ dV 
积分 得 
T, Y; na 
= аду 
АШ [ioar fy vid 
[T _ _ из у, „24 
=| п(25.104 + 8.368 x 102 T /K)] + K` + mol 1dT +Í ау 
т; A 


= 25.104n {T3 = Ту) K! ° mol? + 4.184 x 10°°n( T} — TDJ. K 2 mol! 


0 =25.104x1.00x(T./K – 400) +4. 184x 1072 1.00mol( T/K? — 400°) 


2 рл 
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А l 1 
— 1.002 x 1.01 x i 
100 x10! EXEN š 7051073) 

解 得 Т, =397K 


v- к - э | =55.9J 

例 8. 已 知 CO, (6) 19 Cpm Ж 36.60: K 1. mol 1. ирт 1.07 х 10 5 K:Pa 1, Ж 
298.15K 时 将 1.50mol СО (в) Ш 101.325kPa 等 温 压 缩 至 1013.25kPa НАН. 

解 :pr 不 为 零 ,说 明 不 能 将 该 气体 视 为 理想 气体 。 设 Не H(T,p); 则 

ан- (37 ат + (жь |,” сат+ {多 ME ja CAT = мусур 
因 C, 及 pi.1 均 为 常数 ,所以 
АН SCE Ti) тС, ps Ра) 
=С„[ГТ›- Тү-ирт(рз— pi) 
= 1.50mol>36.61J-mol-K `![298.15K — 298.15К —1.07х107°К-Ра ! 
х (1013.25 х 10°Pa — 101.325 x 103Pa)] 
= - 536] 

例 9. 用 一 个 可 道 热机 驱动 的 可 道 热 泵 使 一 建筑 物 的 温度 维持 在 293 K。 热 机 可 以 利用 的 
最 高 温度 是 373K， 且 它 在 建筑 物 所 维持 的 温度 下 放 热 ， 热 泵 与 温度 为 276K 的 冷 源 相 接触 。 
假定 没有 机 械 或 其 他 原因 使 热效率 降 多 ,每 殿 给 热机 单位 热量 ， 亚 给 建筑 物 提供 多 少 单位 
热量 ? 

解 : 根据 题 意 ， 建筑 物 所 得 热 基 一 部 分 来 自 热机 ,一 部 分 来 自 热 到 。 以 热机 为 系统 ， 热 
机 从 高 湿热 源 TRR Qi， 向 低温 热源 即 建筑 物 放 热 - Q Me- Ww, w 


AH=0+(p; V; р) = 


以 热泵 为 系统 ,热泵 从 热机 那里 得 功 ，W = – w- 0. 258 5 th Ж MA AE Wa 


热源 Ti 吸 热 Qi， 传 给 高 湿热 源 即 建筑 物 T, 的 热量 为 ~ Q, ЖЩ 
Е 


H Q, ' Q; = - М 
Q:= -QI W=- 


建筑 物 所 得 热量 为 


Q- 
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Q 为 供给 热机 热量 为 Q, 时 给 建筑 物 的 热量 。 因此， 供给 热机 单位 热量 时 ， 给 建筑 物 的 热 
量 为 


= T _ Їз (Т ТЇ) 293K 373K -276K _ 4 ag 
Q. Q. Ту (T,- TD 373K 393К—276К " 


例 10. 工业 制造 水 煤气 是 将 水 通过 热 的 焦炭 ， 这 时 发 生 如 下 两 个 反应 : 
C(s)+H,O(g)=CO(g) + Hz(g) (主要 反应 ) 
СО(в) + H;O(g) =CO;(g) + Hz(g) (少量 有 反应) 
将 如 此 获得 的 水 煤气 冷却 至 室温 ， 即 得 CO. Н, 和 CO, 的 气体 混合 物 。 
(1) 假定 制造 时 只 有 第 -个 反应 ， 问 256. РӘТ, 1.00dm 水 煤气 的 燃烧 热 是 
多 少 ? 
(2) 若 有 95% 的 碳 变 成 CD，5% 前 碟 变 成 CO;,， 此 时 1.00dmr 水 煤气 的 燃烧 热 为 多 少 ? 
假定 所 有 燃烧 产物 均 为 气态 ， 并 已 知 下 列 数据 : 
物质 СО(в) Co, (e) HO(g) 
Ar 号 (298.15K)AkJ mol —110,54 = 393.51 一 241.84 
B: (1) 因 只 有 第 一 个 反应 发 生 ， 水 煤气 的 组 成 为 (CO) :atH)=1:1,1.00dne ЖЖ 
气 中 会 CO(g) 及 Hi(g) 的 物质 的 量 为 


n(B,) = n (GO) = x(CO) n= z(CO)* er 


_ 1.00_ ,100x10°Pax 1,00 x 10 22 _ 
FIOO +1.00" 8.31] mol -K "Xx 298K 0.0202mol 


ШЕ ШЕ ж ТЕ СЛОЎ: 
CO(g) +008) = CO, (g) 


A.HS(CO) = XAHO (В) = [ -393.51 - (- 110.54) то! t= ~ 282.97k] * mol 1 


Hele) + FO, (g) =H,O(g) 
A.HO(R,) = EnA HS (B) = -241.84kJ:mol "1 
所 以 ,1.00dm? 水 煤气 的 燃烧 热 为 
А.Н = n(H:)A H9 (H) + „(Со)д,Н (СО) 
=0.0202mol x ( — 241.867: mol 1) +0.0202molx ( — 283.0kJ -mol `!) 
= -10.5kJ 
(2) ЖЕКА ЖЕ Rn (CO): „(СО,): n (H,) =0.95:0.05:1.05, 1.004m5 水 煤气 
PE CO(g) 及 Hz(g) 的 量 分 别 为 


(СО) = 0.95 x 100 x 10°Pa X 1.00 x 10 sm 
ni 0295+0.05+1.05  8.31J:mol 1: K 3 Х298К 


1.05 100 x 105Pa X 1.00 x 10 ` êm? 
no) = 95+ 0.05++1.05° вао 298 
1.00dm 水 煤气 的 燃烧 热 为 ， 
AH? = n(COAHSCCO) + а(н), НЕН) 
=0.0187mol x ( — 283.0kJ-mol 1) + 0.020701 х ( ~ 241.88] тої !) 


= 0.0187тоЇ 


=0.0207mol 


= -10.5kJ 

#111. 已 知 298.2K F A.H2(C;əHsOH,]) = - 1366.8k]-mol"1; k 5; Е ЖДО 
ЖУ 44.01kJ: mol, 42.61k] mol !; CH (в), Olg) Ж CO, (g) КИЙЕ BE Л Я p| 5 
52.26kj'mol-1、- 241.82kj mol !, — 393.51kJ .mol-1， 试 求 反应 C.H. (g) + ЊО(в) = 
C;HsOH(g) АН (298.2K) 和 AU 号 (298.2K)。 

Ж: 方法 一 ， 用 标准 生成 炊 数 据 计 算 。 

AHS(298,2K)- Уъд,НЕ(В ,298.2К) 

= Н (ОНОН, в) - АН (СН, ов) - ArH? (H0,g) 
БАЕ жлне НОН, а), TAUFRE: 
C,H;OH(1) + 30, (g) = 200, (g) + 3Н,0(1) 


IH A.HO(C;H;OH,1) = 24,Н9(СО, g) + ЗАН (H20,1) - AHR (CHOH, 4$: 
AHE( CHSOH,D) = 24H (СО, в) + 34H (H0,1) - A HO (CHsOH, 1) 
=24 H (CO8) + АН (ЊО, в) - Anp HS (НО, 0) 
-AHO (СЊОН 1) 
= [2 (- 303.31) 13 (- 241.82 44.01) – ( - 1366.8)]1J' mol ' 
= -277.7k]):mol ! 
AH (CHOH, в) = AH9(CGəH;OH,)) + А, HO (CHsOH,D) 
=(-277.7 +42,6)kJ: mol ` 
= -235.1k] mol"! 
A HẸ(298.2K) = [ - 235.1 -52.26 ~ ( —241.82)]k]*mol "! = —45.5kJ* mol"! 
方法 二 ， 上 述 计算 过 程 较 麻烦 如 充分 利用 条 件 ， 在 指定 的 始 未 态 之 间 设 计 一 条 可 直接 
计算 有 关 状 态 函 数 变 的 过程 。 即 利用 状态 函数 法 .可 使 运算 简化 。 在 298K 及 各 组 分 均 处 在 
标准 态 下 设计 过 程 如 下 : 


АН 
а 1 HOt 3000) ——C,H;OH(g) + 30,08) АН... CHsOHG) +30; (а) 


+ i 
Ан, {А9 


зоож): бк) 2.5000) SE со, + 3ipO( g) 292-5 сога) +3н,О(1) 

AH, =24HẸ (СО, ,g) + ЗАН (НО, а) 
АН,=3[-А.,Н9(90,)) 
AH, = АН (СН, g) + АН (ЊО, в) 
AH,= - АНС НОН) 
АН, = А.НОССН;ОН 1) 

A HŠ(2098.0K) = АН, + AH, - AH; - AH, - AH; 

=[2x(-393.51)+ 3х ( —241.82) + 3x ( — 44.01) ~ 52.26 


= (=241.82)-(-42.6) (-1366.8)]kJ'mol ' 
- 45.5kJ'mel"1 
A, UR (298.2K) = А.Н (298.2K) - Улын) RT 
= -45.5X10]-mol7'-(1-1-1)X8.314] mol К !x298.2K 
= —43.0kJ*mol `! 

例 12. 将 温度 为 298.2 К 的 1.00mol CO(g) 与 理论 量 2 倍 的 O, (g) t J tE {И 
вира НУ т К Аа, ВН С, CO.) - 30.01: 
К њо, Cpa (CO) = 45.01 Kmol АН (СО, 6,298.26) = 393.51kJ:mol"', 
АНО(СО,298.2К)— 110.528): mol’ 

Ж: ЖАНАЛЕ 0-0, W =0, 所 以 AU= 0， 据 此 可 求 出 终 态 沪 度 了 。 和 根据 题 意 呆 
设计 如 下 过 程 : 


COR o ATDA, „ош, Коң 
298K 
f TK 
t 
2 


0000) + FOl 
298K 


虽然 反应 不 是 在 pO FETH, (ESE R 33 ЖИВ АК, MERRIE HAERA А 
是 温度 的 函数 ， 故 A H, = A, 
AH, = [AHE (CO) -AHO(CO)] то =[ – 393.15 – ( -110.52]k] = — 282. 99kJ 
AU,=AH,- AnsRT 
= -282.99 x 10%] – (1.00 — 1 .50)mol X 8.314J :mol "1: K 1X298.2K 
= 2.818x 10°J 


AD= |” [a (CO) Cv. (COD) + n (01) Cv (020081 


T 
-Í [45.0 -8.31 + (30.0 -8.31 Кат 
ээк 


= (47.54К7!- Т -1.417 x 10°)] 
A.U=AU,+AU,= -2.818X105J+47.54J:K 1. T - 1.417x 10%] =0 


T =6224K 

АН =A;U+A(pV) 
= Dgr RT 
=1.50mol 8.3143 тої !-K7! х 6224K – 2.00101 8.314]: mol"! K `! х 298.2K 
=7.27 x10] 


#113. 试 求 25C ,100kPa FAHRER 59 БК ЕЕ 8300081238 5 之 差 ASn。 
去 实 气 体 的 pVT жш АЛЕ РУ = RT [1+ pa 215012675) инен 


T,=405.48K, p.= 11.6р®. 
解 : ел РАЗНА з НЕ ЛИН, AIAT E: 
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lmol NH; (g, 8) 
298K, p? 


limol NHi(g, 真 ) 
298K, p 一 0 


1,2,3 尼 为 等 温 变化 过 程 , 故 


AS, Imo NtHe(g, 理 ) | 
298K. pF 
Т 2 
зі 
2 Imol NHs(g, 理 ) 
298K,p—0 


. [95 2 ау 
as= |” ЧК s= Í '- (sr) d2 
Imod 理想 气体 
W) LR 
Ths b 
Imd 真实 气体 
-RT g h- T] 
У= |!” җәт ÉT 
2V) LR, 9R Te ( т) эль T? 
(т), ров р т) р р, т) 
, e R| 27 т? 
所 以 AS,= ~ Rj 27 2.1) 
Д s= | ало U зо ТР 
AS: 0 
100х102; 
ass=- [MUAR 
0 Р 
AS, =AS1+AS2+ AS; 
_ wa R, Ba 
° 32 P ТР 
_ [= 27 N R . (дек 
БЕП 32 11.6х100х 10%Ра \298K 


0.822]. К! + mol `! 


例 14. 计算 下 列 各 气体 过 程 的 AS。 


100 .0mol поо oma | 100.0mol Nt | 
(1) N: + O | 100.0molO: ; 
T, V T, Y | T,2V 
(2) F] (1), ЖО ÆR №; 
100.0mol 100.0mol 100.Dmol N; + 
(3) N: + 一 -| 100.Umol O; ; 
TV Т, v | T. V 
(4) F] (3)， 将 O, ÆR N: 


(5) 


ju 


一 绝热 容器 ， 用 隔 板 分 成 两 部 分 〈 见 下 网 )， 抽 出 隔 板 ， 气 体 混 合 : 
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LLL 


100 0mol N> 100.0mol Оз 100 0mol N; +100.0mol O; 
283 15K, РСМ) 293.15K, Оз) — к= KON) 
101 3kpa 101 3kPa T,101 3kPa 


(6) Fl (5), 将 O, ÆR №. 
й: (1) 此 为 理想 气体 等 温 混 合 
AS =AS (№) +AS (©) 


=n (№) Rin +n (О) Rin 22 
=2 х 100.0mol х 8.314J-mol 1: К-Ча2 
=l153J:K `! 
(2) 始终 态 相 同 ， 故 AS=0。 
(3) 理想 气体 等 温 等 容 混合 
49 = 450%) + AS(01) =n(N)RIny V + n(O;)RIn Ç 
(4) 理想 气体 等 温 过 程 
AS = n (N + Os) Rin 517: = 200.0mol x 8.314J:mol +K tn = -1153 KT 
(5) 设计 过 程 分 两 步 进行 ， 先 等 压 变温 至 两 部 分 气体 温度 均 为 T， 各 自体 积 为 Yi 
等 漫 混合 ， 体 积 变 为 2VT2V = V= У(М,) + V(O,)], 如 下 图 所 示 : 


“ошто, H 2272 
СЕК T Gea ТЕГҮ | 
d 15K, af 293. 15K, ap V=V(NIH YON 
25 ми, 4 a É ШШЕ Л 
| 
L_ 100.0mol Оз _ jJ 
T, y т,” 
101.3kPa 101.3kPa y} 
ZLI ¿¿ TL Lld 
则 n(N,)C,,.(N,)( T —283.15K) = п(О,)С„„(О,)(293.15К - Т) 
T=288.15K 


Y =2V'= Vy + Vo, 
_ 100.0mol> R x283.15K , 100.0mol x R < 298.15K 
= 101.3kPa 101.3kPa 
AS = 45,+ 48 


288.15 288.150 
283. ala оре =(O)]n Zoa 15K 


= n (N,)C,, ып 


+ n(N.)RIn ZY 


288.15K 
283.15K 


= an omais a sia K K Hn 


288.15K 
293.15K 


+2. хв. злато Kn +2х 8.3147 то t K7 m2 


再 
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=1153 K! 
(6) F) (5) ЖШ, AS,=0, Ж: 
AS =AS,= n (Ne) Cp „(а 288.13, я (О.С, „(Оу K 
= 100.0molx 2. 8,314J1mol Ki 388-15 + 100,0moJ 
x X8.314J:mol К ta 288.15 


=0.876J:K ! 
#1 15. 将 2.00 mol ЖЕН 27C., 1p23E3 37C, 4002, HEERE, BAC, „(Н,О,1) 
=75.3J'mol 1K}, У.(ЊО, 1) = 18.0cm2*mol 1, ВЖ а= 3.04 х107*К-'. 
解 : 设 该 纯 物 质 均 相 系统 S= 5(Т, р), M 


ЕЕ 


т др 2H} T pir 
(96), 
根据 对 应 系数 关系 式 
(н), ет 
а E) oG), 
所 以 dS= САТ ауар 


КИА w 
AS = Í Сват -| пу dp 
Р. 


T. 
= пС, „ја T = апу, (р — Pi) 

= ‚кч. -1 уу 310K 
= 2.00mol x 75.3J + K”! + mol ! x In 300R 


= 3,04 x 10'К”! x2,00mol x 18.0 x 107°ш? + mol"! x 39 x 100 x 103Pa 
= 4.90]. К^! 

0116. 10.0 mol 双 原 子 分 子 理想 气体 由 始 态 300K 、100kPa， 依 次 经 下 列 过 程 : 恒 容 加 
热 到 60K; 恒生 冷却 到 500К; 绝热 可 道 膨胀 至 400K， 求 整个 过 程 的 Q. W. AU. AH. 
А5. ДА, АС, 已 知 该 气体 的 绝热 指数 为 Y=1,4，S{&300K)=100,0]*K l. 

解 : 10.0mol 双 原 子 分 子 理想 气体 系统 的 变化 过 程 可 表示 为 
Ti=300K т; = 600K_ Ts = 509K] T,= 400K 
等 容 等 压 йиш |, 


һора | pa ыы x 


Vy V= у Уу У 
对 理想 气体 у= С, Су, B Cpm Cv. = R, В 
Су =2.5Е, Cm=3.5R 
JES JR HEB. Mr. 
AU = пСу CT, = Ti) 


4 
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= 10.0molx 2.5 x 8.31]: mol `! К! x (400K — 300K) 
=20.8kJ 

AH = nC,..CT,- Ту) 
=10.0molX3.5Xx8.31J:mol_!* K `! X (400K - 300K) 
=29.1kJ 

AS =AS,+AS;,+ 153 


т, 


` 了 2 e 
Cyanln P + nG, таже 


= 10.0шо1 2.58.3] еле! К^! >x ООК + 10.0molx 3.5 
X8.31J: mol". K оса 200 
= K! 
Sw= Sw+AS 
=100.0J-K !+91.1J-K 1 
=191.1J-K `! 


ДА =AU~A(TS) 
=20.8 x 103] — (400K x 191.1J-K `! ~ 300K x 100.0]-K 1) 
= —2.56 x 10°] 
AG =A4+ACDV) 
=AA + пКАТ 
= —2.56х10*] + 10.0т01 8.317 mol”? - K7! x (400K – 300K) 
= —1.73Х 10%] 
功 和 热 为 途径 函数 ， 需 按 实际 过 程 计算 ， 
Wi=0 
W= — pa Va- У) = — nR( Ts - T>) 
Ws= AU, = пСу (Та Та) 
W = Wi+t Ws+ W, 
0- aRtT3- Т) + пСу ml Ta Тә) 
—10.0molx 8.31J mol ` 1: K ` 1 х (500K – 600K) + 10.0mol x 2.5 
X8.31J:mol 1 -K `! x (400K – 500K) 
- 12.5] 
Q=AU - W =20-8kJ – (~ 12.SkJ) =33.3kJ 
#J 17. 1.00 mol 氧气 由 298.2 多 、29@ 分 别 经 如 下 几 个 过 程 膨胀 至 0.5p2 
(1) антке; 
(2) 等 温 抗 外 压 为 0.5p8 肺 胀 至 终 态 ; 
(3) 绝热 可 道 膨胀 至 终 态 ; 
(4) 绝热 抗 0.5p9 外 压 脱 胀 至 终 态 ; 
(5) 绝热 自由 膨胀 至 终 窟 。 
求 以 上 各 过 程 的 Q. W. AU. АН, AA. AG. ÀS. EA SẸ (O, g, 298.2K) = 
205.03j 区 то 1, R 82 3 Жн АЖ , 


lI 


"Ü 


"W 


30 


所 以 


即 


解 : (1) AU1=0, AH1=0 


Q, = = ж: nRTIn Ë: 
Б 


e 
=1.00molx8.314]*mol tK} X298.2KX l 226 
=1.72x 10°] 
ААу=Абү= WI= -1.72Х 10°] 
e 
ASi= nRIn 2 =1.00molx 8,3147: mol 7! K7} x In TATS TK 


2 
(2) AU;=0, АН,=0, А5,=А5|, ДА = ДА, Аб, = AG; 
nRT _пЕТ 


W, = -Q;= - pa (У-У) = -pn( Pi ) 


© i 1 1 
-0.5p9 x 1.00mol X 8.314]: mol"! K !'298.2K[ssz8 ` 25) 
- 1.24 x105J 
(3) Q3=0, AS3=0 


а-у © G-1.4)A.4 
) =208.2Kx (7 和) =244.6K 


AU, = nCv., (T; Ti) 
= 1.00molx Š X 8.314] mol! ° К^! x (244.6К —298.2К) 


= -1.11x103J 
AH; = nC, ml T> - Тү) 
= L.00mol x 2. X 8.314]: mol 1 +K X (244.6K —298.2K) 
= -1.56x102J 
AA; = АО, - SAT; 
= -1.11x103J -205.03J: K7! x (244.6K —298.2К) 
9.88x103 
Абу= AH;— SAT, 
= —1.56Xx10°J-205.03J-K `! x (244.6K —298.2К) 
=9.43x10°J 
(4) 绝热 不 可 逆 过 程 
Qi=0,AU4= W, 


Асу Т) ахта T) 


пЕТ; _ nRT, ) 
Ра Pi 


W.= -pa V: = Уз) =- pn( 


Эр(т,-Т=- 211) 
nx 3 R(T Ti) = АР ” 
Ta -2282K ) 


5 ә 
> (Т 7298.26) = =0.5р9х (бә 5 
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解 得 T;=255.6K 
所 以 AU, = W, 
= nCy.,,( Ta- Тү) 


= 1.00molx 2 x 8.314J-mol 1: K 1 (255.6K = 298.2) 


= 一 885j 
AH, = nÇ,,,,( T2- Ту) 
了 
2 
= - 1.24 x 10°J 


=1.00molx > 8.3147. поі '.К {х (255.6К - 298,2K) 


р Т; 
AS, = nRIn э + яСу nln T 


° 
100molx8.314] mol КУ x n 455 

5 аслас, 255.6K 
+ 1.00molx 2 X 8.314- mol 71K! x In 228:0К 
=2.56J:K ! 


S2= $, + AS, =205.03J-K7!+2.56J:K7"=207.59J-K7} 
AA4 =AU4-A(TS)4 
= - 885J — (255 .6K x 207.59]:К-!—298.2Кх205.03]-К !) 
=7195J 
AG, = АН, - A( TS), 
= - 1.24108] - (255.6К х 207.597:К-' -298.2KXx205.03J,K-1) 
=6.84 х 103] 
由 (3), (4) тА, МИН, ага, Ж T; 不 同 ， 即 
不 可 能 到 达 同 一 终 态 。 
(5) 绝热 自由 膨胀 ，Qs =0，Ws=0， 放 AUs =0， 说 明 该 过 程 为 等 温 过 程 ， 则 始终 态 
与 (1) 相同 ， 所 以 ; 
AH;=AH,=0 AAs= ДА, = – 1.72 х 108] 
AGs=AG1= -1.72x10T AS;=AS:=5.76J:K-! 
例 18. 在 300 K, 101325Pa F, Ж 10.0m 空气 分 成 N, (g) 5 O, (g) 《假定 空气 为 理 
想 气体 ， 空 气 中 氧气 和 氮气 的 物质 的 量 分 数 分 别 为 21% 和 79% 。)， 计 算 ， 
(1) 系统 的 AS 及 AG; 
(2) 完成 该 过 程 最 小 需 多 少 功 ? 
(3) 系统 将 放出 多 少 热 ? 
W (1) 10.0m SF N, (g) 55 O, (g) 的 物质 的 量 分 别 为 


= b (O;) V _ 0.21x101325Pax 10.0m _ 
nO) = RT T8314] mol КТ 300K = 85-3191 
3 
n(n) = 22V _ 0.79 X 101325Pax 10.0m: —320.9mel 


ЕТ 98.314J-mol i'K Tx300K 
根据 题 意 ， 变 化 过 程 可 表示 为 
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"(О;). T=300K 


= (0) = з 
n (N; t n (O) p=101325Pa, V(O) =2.1m 


一 一 一 


T= 300K анвар ! 
р = 1013254 =| | 
š H n(N;), T=300K 
V = 10.0m` 
| b =101325Ра, У(№) =7. 9m 
.- - ) | _ 
M] AS =AS(N;) t AS(O,) 
14 
= a (ND Rin УД (00 у) 
- 7.9m? 
=320,9molx 8.314J'mol {К “xin т on? 


2.1m° 
10.0m° 


+85,3molx 8.314]:mol 1 区 -1Xln 
= -1736J:K 1 
该 过 程 为 理想 气体 等 温 过 程 ，AH =0， 所 以 
AG=AH- TAS =0- 300K x ( -1736]"K 1)=5.21xX105 
(2) 假设 过 程 可 逆 ， 则 耗 功 最 少 ， 为 
Wg =AU - Qa=AU— TAS =0 – 300K x ( – 1736]:К71) =5.21х 10°] 
(3) ӨОк=ТА5=-5.21х10°] 
例 19. 始 态 为 101 kPa, 100C #0 1mol 水 与 100C 的 大 热源 接触 ， 分 别 经 以 下 两 途径 达到 
同一 终 态 : 
(1) 等 压 转变 为 101kPa, 100C КФА; 
(2) 向 真空 蒸发 为 101kPa、100T KRA, 
分 别 计 算 两 过 程 的 Q. W. AU. АН, ASx. А5. А5ы, AA. AG, JF BH ИИ ЕЛГЕ 
可 以 判断 过 程 (2) EGW. EA l01kPa, 100 C 的 水 的 摩尔 气 化 热 为 40.71k'mol 1; Ж 
和 水 燕 气 的 摩尔 体积 分 别 为 18.8 X10 Sm тої :和 3.02x10 îm’ mol”, 
8: (1) 此 为 等 温 等 压 可 逆 相 变 过 程 ， 所 以 
9=АН=4.071х 10%] 
W=- pal V-V) 
= — 1.01 x10Pax (3.02 x 10 ?m -18.8 x 10 fm") 
= – 3.06 x10] 
AU=Q+W =4.071х10*]-3.06х 10°] = 3.765 х10*] 
АН _ 4.071 x10] 


ASE — K 109. 1K! 
АЅж= -县 = -apk 
环 
ASa=0 
AA=AU- TAS =37.65Х 10°] —373.2К x 109.1J:K ‘= -3.06Х 10%] 


Аб=АН-ТА5=0 
(2) 该 过 程 始终 态 与 (1) 相同 ， 因 此 ， 系 统 状态 函数 增 量 也 与 (1》 相同 ， 即 
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AU =3.765Х10%; AH=4.07tx 104]; 
А5% = 109.1]:К7'; ДА = – 3.06х 10°]; AG=0 
О. W. А5» 等 由 过 程 决定 。 因 为 是 向 真空 陪 胀 ， 所 以 


W=0 
Q= AU - W – 3.765 х 10] 
_ Q _ _3.765х10%)__ el 
А5ж = Te 3730 . 100.9J- K 


ASg =ASg + 45 = 109.1) -К7! – 100.9 K7 1=8.2J-K 
тт ран КЛОК 
Ф ссср ы {5-5 ЖШ Е ВОР 
W=- py( Vi- V) = —101x10Pax (18.8% 10 Sm — 3.02 x 107°?) = 3.06 х 10°] 
Q'=AU - W'= – 3.765 х 10°] -3.06 X 10%) = — 4.071 x 10%] 
W i W0, Q + Q'=0, ВИ ЖОК ОЕ ВЕЕ ЖИЫ АВ Я И, КОК, ЖЯ 
为 不 可 逆 过 程 。 

© ASwg=ASg+ASg=8.2:'K >0， 故 该 过 程 为 不 叮 道 《 实 昧 是 自发 ) 过 程 。 

图 将 水 及 一 部 分 真空 作为 系统 ， 则 该 过 程 为 等 温 等 容 无 非 体积 功 过 程 。 因 AA = 
~3.06x103J<Q， 所 以 为 不 可 道 〈 自 发 ) 过 程 。 

显然 用 状态 函数 作 判 据 更 简便 。 

#1] 20. 1.00 mol 压力 为 101325Pa 的 液体 在 其 正常 沸点 Th 下 于 真空 容器 中 蒸发 ， 最 终 
变 为 与 始 态 同 温 同 压 的 1.00mol 蒸汽 ， 计 算 此 过 程 的 Q. W. AU. АН, AS. AA. Аб. 
已 知 此 液体 在 GOT 时 的 伯 和 燕 汽 压 为 50663Pa, RRRA 350007: mol”!， 并 假设 蒸发 热 与 
温度 无 关 ， 燕 汽 为 理想 气体 ， 计 算 中 液体 体积 可 以 忽略 。 

解 : 先 求 出 正常 沸点 温度 。 根 据 克 - 克 方 程 

1 2. Ана +) 


"h R (T T, 


将 已 知 数据 代入 ， 得 


ln 


101325Pa _ _ 350001:mol"1 [ 1 -二 ) 
50663Pa 8.314]J "mol 1 K7!1333.2K T, 


解 得 Tb,= 352.5K 
BASRE, p50, ИТ 


w=0 
B 336385 ЕНТ АА ЖЕЕ ЭГЕ ИЛЕЛИН], Вт КБ эя БОН R b a| НЕЕ 48 
п, Bp 
АН = 35000] 
AU =АН-А(рУ) 
SAH- peVe 
=АН- RT 
=35000] — 1.00mol X 8.3147: тої: K7! X 352.SK 
= 32069] 
as = "еН „ 1.0001 35000]- то! _ 99 зу. са 


T 352.5K 
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AA =AU - TAS = 32069) - 352.5K х 99.3J:K `! = —2934] 
AG=0 
Q=AU W = 32069] — 0 = 32069J 
例 21. 将 一 内 装 0.100 mol, 308.2K, 101.3kPa 的 乙醚 的 微小 玻 泡 放 人 308.2K、 
101.3kPa、10.0dna 的 得 温 瓶 中 ， 其 中 充满 了 所 气 。 将 小 玻 泡 打 和 碎 后 ， 乙 醚 完全 气 化 ， 与 氮 
气 形 成 理想 混合 气体 。 已 知 308.2K 为 乙醇 的 正常 沸点 ， 其 燕 发 热 为 25.10kJ*mol"!1， 计 算 : 
{1) ЕТ IK O BEBE: 
(2) AAN АН. AS. AG; 
(3) АН. AS. АС, 
解 ; (1) 根据 分 压 定义 
р (Z) =n BT 


_0.100mol X 8.314] 'mol” t: K! x 308.2K 
10.0 x 10 m° 
=2.56 x 10Ра 
(2) 氮气 在 混合 前 后 温度 、 压 力 、 体 积 均 未 发 生变 化 , 故 其 AH=0, AS=0, AG=0。 
(3) 乙醚 的 变化 过 程 可 表示 为 


9.i00mol， / [O 100mol, g 0. 100mol, д] 

Masa ы ыш T =308.2K Зав T=308.2K 

= 101.3КРА| ру = 101. 3kPal pz = 25.6kPa| 
AH = АН + АН» =25.10kJ + 0=25.10kJ 


AS = AS1+ А85, = ана пе 5 
2 


— 0.100mol x 25.10 х 102J 
308.2K 
一 9,3]-K ' 
AG =AG,+AG,=AGí+ (AH,- TAS) 


3 
х 101.3 x 10°Pa 


+0. 10001 х 8.314Ј-пюі {К 
0.1000 J mo 25.6 102Ра 


101.3 x 10°Ра 


=0+ 0 -308.2K X0. X8.314J:mol К! 
0+0-308.2K x0. 100molx8.314J-moal °K ln аг 105Pa 


= —352[ 

ЕЖ. LESAARGIRF, ARARNAR, EJ. ЮТА ЧЫ, А02, ВТЕ 
ШАВ ASp=0. AGg=0, AHg=0, Е АТЖ FTES RG ШАВИ. 

81 22, 试 计算 263.3K、101325Pa F 1.00то! Н,О (1) #89 НО (s) 的 AG， 并 判断 
该 过 程 是 否 自 发 。 已 知 263.2K HÍ HO (s) 和 ЊО (1) ВОВ ЕД aA 552Ра 和 
611Pas 

8: 根据 题 给 数据 设计 以 下 过 程 : 


њо (D. w = 1.00mol ac ЊО (s), n = 1.00mol 


T =263.2K р = 101325Pa T=263.2K р =101325Pa 
| 4 
| 5i 
ИҢ i 
Го ч. п = 1.00mol њо (s), n=1.00mol 
T=263.2K ру= 61lPa T=263.2K pa = 522Pa 


35 


+ 
2 n 4: 

HzO(R)， п = 1.00mol 3 ной), п = 1.00mol 

T =263.2K рт ПРА То 263200 р = 522Pa 


则 AG = AG; + AG + AGa + АС, + АС» 

因为 凝聚 相 G 随 压 力 变化 很 小 ， 在 压 为 变化 范围 不 大 时 可 略 ， 故 
AG, =0, AGs=0 

而 过 程 2 和 过 程 4 ЭЗЕН ЖЕЕ ПИ Н ЖОЕ, Wk 
AGz=0，AG4s=0 


名 =1.00molx 8.3141-mol “1K! x In 
1 


#123. 1.00 mol 过 冷水 在 268.2K 101.325кРа 下 凝固 ， 计 算 : 

(1) 最 大 非 膨 胀 功 及 最 大 功 ; 

(2) 如 此 过 程 在 10132.5kPa 下 进行 ， 最 大 功 和 最 大 非 膨胀 功 。 

己 知 HO 的 摩尔 质量 为 18,0ig,mol !， 冰 与 水 的 密度 分 别 为 0.917g*cm ?和 0.990g: 
cm 3, 冰 与 水 的 摩尔 热 容 差 为 37.3J* mol 1: K !， 冰 在 正常 熔点 时 的 熔化 热 为 6.01k] - 
mol”! 

8: (1) 由 等 温 条 件 下 ААт= Wr， 等 湿 等 压条 件 下 AG, = W... TA, КИ 
的 最 大 功 和 最 大 非 脱 胀 功 ， 即 是 求 该 过 程 的 AA 和 AG 。 为 此 设计 如 下 可 逆 过 程 : 


H0 (1D), n = 1. 00mol АА aG [HO (s), n = 1.00mol 
T=268.2K, b= 101325Pa T=268.2K, p=101325Pa 


+ 
14 з: 


Ho n Oinol 2 HO), яп = 1.00mol 
Ti r 273.2К р = 101325Ра Тү = 273.2K_ р = 101325Pa 


AH = АН, + AH: + AH; 


522Pa _ 


所 以 AG = АС = nRTIn рат 


- 222] 


т, т. А 

= Г С, mAT + ялын + [бычат 
т, 

= план, + [nf Co.akl) — Coals)]d7 


=1.00mol x (~ 6.01 x 10°J ° mol!) + |” oomo x 37.3] ' мо! .+ КТ 
268.2 
= — 5.82 x 103] 
AS=ASI+ASz+AS5 
nA. Hn 
T 


Т, 
aC, (Din р + + nG, (s) 


nA H, ` Т 
= + n[CG,. (D) = С, ale) Jin 2 


СТОКЕ 
= ООо {60 10 mo ) 1.00molx37.3mol KTX In 


= -21.3J:K `! 


273.2K 
268.2K 
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АС=АН- TAS = -5.82x 10%] -268.2K x ( —21.3J:K 2) = -107.3J 
ДА= АС А(рУ) = АС - p(V.~ V) 


18.01xt0-skg _ 18.01210 kg _ 
0.917x 10'kg:m 3 ET nd 


= ~ 107.3] — 101325Pax ( 


н 


- 107.4] 
(2) 分 别 以 AG, Ж АС, 表示 101.325kPa Ж 10132.5КРа 下 268.2K 过 冷水 凝固 的 吉 布 


斯 函数 变 ， 将 对 应 系数 关系 式 { E) -V 应 用 于 过 冷水 北国 过 程 ， 得 
JAG 
Кт | му 


将 上 式 积分 得 : 


Ga (22 
алс = | A. Vdp 
"AG, dm 


AG SAG ITA, V (p. bi) 
18.01x 10 ?ki 18.01210 °k; 
= 10731; (оттар 0:990 >x ыкти? 
x (10132,5 - 101.325) x 10°Pa 
= —92.8] 
AA; =AG -A (pV) 
=AG;- p (V.- V) 


18.01X10 kg 18.01 x 10 3kg 
= —92.8]- ‚5 Хх 10 
92.8J- 10132,5% 10 Pax (ооуу 10 kg m 3 S 990 oe) 


= -107.4J 

例 24. 灰 锡 与 白 锡 在 pS、292K 时 达 两 相 平衡 ， 已 知 在 80 一 300K Hj C, . (8): 
Кт мо]! = Coia( 灰 锡 )+2.050+1.360x1 7(300—- T/K}? , 273K 时 其 锡 一 白 锡 АН, = 
2226]- то! !„ 

(1) ЖАН, 表示 为 温度 的 关系 式 ， 

(2) 将 AG, 表示 为 温度 的 关系 式 ; 

(3) 260K 时 灰 锡 与 白 锡 何者 稳定 ? 

解 :(1) 相 变 过 程 为 


p? 


Sn (Ж) Sn (É) 
СЕР E ЖЕЕ 


T 
AHŠƏ(T)/]:mol = АН9(273К) ZJ: mol {+ | As Cpm”! mol dT 
Jans 


T 
= 2226 + f 12.050 + 1.360 x 1077 x (300 - T/KY]K 14 T 
~ 273K 


-1391 +5.722Т/К —0.01836( T/K} +4.08 x 1075( T/K)’ 
— 3.400 x 10 (T/AK) 
(2) REEM- BEZAR 
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积分 得 


г (Аса ТАН 
8) 


根据 题 意 ， 在 pS 及 298K I, ДН ЕЧ ВНОК АНОР, 0 AGS(298K) -0 ， 将 此 数据 及 求 
解 (1) 所 得 的 AHB (T) -人 函数 关系 式 代入 上 式 ， 得 


АЕ А 1 1391 5.722 
T [13 . 
AGR} f _[1391 ，5.722 0 уаз 
j 4 T ) L. [{л?лё тк 70-01836 
+ 4.08 X 10 ST/K = 3.40 ЮТК)? + J + mol ! + K ?dT 
整理 得 


AGQCT) оі! = 1391 + 23.81Т/К — 5.722( T /K)In( T/K) +0.01836( T/K}? 
—2.04x 10 Т) я 1.133 x 10 (T/A) 
(3) # T=260K 代 人 AG8(T) 一 了 关系 式 ,得 
AGB(260K) = (1391 + 23.81x260 一 5.722x260Xxtn260+0.01836x2602 
-2.04x10-5x260+1-133Xx10-8X2604)J'mol 1 
=273]:mol ! 
AGS(260K) >0 ， 说 明 在 POE 260K 时 ， 灰 锡 转 变 为 白 锡 为 非 自发 过 程 ， 而 相反 过 程 为 自 
发 过 程 。 故 在 此 条 件 下 ， 厌 锡 为 稳定 唱 型 。 


例 25. 证 明 [ = 一 к), 
证 明 ， 根据 热力 学 基本 方程 


dH= TdS+ Vdp 
在 等 温 条 件 下 将 上 式 对 p 求 导 ， 得 


你) 


= - (51) RAER, 得 


将 雪 克 斯 市 关系 式 33 】 


2р 


9126. зк аЛ Ет ЖА | 
T. V. C, Ë Cv 表示 。 
ER: 根据 热力 学 基本 方程 dH = TdS+ Ydp， 在 等 压条 件 下 
ан = TdS 
又 知 等 压条 件 下 ан = CsdT， 代 入 上 式 得 


эт}, (r) 及 理想 气体 的 (2 和) жигин p. 
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C,4T= TdS 
所 以 


(25) -9 
aT), T 
由 热力 学 基本 方程 4U TAS- pdV 得 等 容 条 件 下 


dU = TdS 
又 知 等 容 条件 下 dU = Суат, КАБ 


CydT = TdS 
U 985 С, 
ДА (т 
根据 偏 导数 的 循环 法 则 可 得 


(> Ж) 


у 

0127. UK SEE КЕ ААУ, Ену. 
Т (V, Б) = Жо 

证 明 : 对 纯 相 封闭 系统 , 设 S.= S. (Т, Voa), Mi 


所 以 


| 
„е 
对 范 德 华 气体 


(22), 
故 


= Т; Vm- 6 
AS m= Су „п т? Rin Vaa b 
绝热 可 逆 过 程 AS=0， 代 人 上 式 得 


Т. У... 
Cy mln = + Rin W" 


Ула 


b 
z7? 
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(22) + (зар y =0 
所 以 T (V, – Б) Ce a = Wk 


1.4 Я Ж 


1. 选择 正确 答案 

(1) 恒温 时 测定 了 一 系列 较 低压 力 下 气体 A 的 p、V 数据 ， 可 用 外 推 法 求 取 气 体 常数 
R 的 图 是 ° 

A. p- Vi, B. Vm- T C. PVm V. D. pV. /T- p 

(2) 均 相 纯 物质 在 相同 温度 下 Cv,w> Cr,n 的 情况 是 ° 

А. (3p/9T)v<0 В. (V/AT),<0 C.(apOV)r<0 D. 不 可 能 Cv „> 
Ст 

(3) 1mol 单 原子 分 子 理想 气体 从 273K 及 202.6kPa 的 初 态 经 PT = % Š h n] Ж#Н 
缩 到 409.4kPa 的 终 态 ， 则 该 过 程 的 ADU 为 ° 

А. 1702) В. –406.8] С. 406.8] 0. -1702] 

(4) ЯВАА (р, Vi, Ti) 出 发 分 别 经 等 温 可 逆 和 绝热 可 送 压 缩 至 相同 
的 终 态 体积 VY,。 若 两 过 程 的 功 分 别 以 W 和 W, 表示 ， 则 ° 

А.А lW В.М = W] С. Мо D. 无 法 比较 两 者 相对 大 小 

(5) 当 系 统 传 热 给 环境 时 ， 系 统 的 迷 ° 

А.Л В. PFE С.Е  D- 无 一 定 规律 

(6) 系统 经 不 可 逆 过 程 , 其 AS# o 

А.>А8ж B.=ASg C.<ASg D. 等 于 可 逆 过 程 AS 条 

(7) # 110C 、i01325Pa 下 Imo AKARAK, W А 

А. ASg <0, 455<0, ASg<0 В. 45 <0, 45520, ASg>0 

С. 45% >0, ASg>0, ASg>0 D. 45% <0, А85 20, А54<0 

(8) 在 298,2K、101,325kPa РФ Н,50, 溶液 与 KOH 溶液 中 和 ， 则 ° 

A.AU<0 B.AH<0 C.AS<O0 Р. AG<0 

(9) 理想 气体 由 状态 I АНАКЕ КЕ П, ПОЕНТА Athina U  _. 

A AA B.AG CAS DAU 

(10) 对 imo 理想 气体 ， 其 (3S/9V)r 为 ° 

A.R/V BẸ C.R D -Rp 

(11) ижат, 在 妈 辕 装 有 绝热 板 的 室内 工作 ,经 过 一 段 时 闻 后 ， 会 发 现 

A. 室温 下 降 了 Вв 室温 升 高 了 C. 室温 没 变化 D 没有 耗 电 

(12) dG = ~ SdT+ уар 适用 的 过 程 是 ° 

A. -10C 、101.3kPa РК Ж В. 理想 气体 向 真空 膨胀 

С. Ns(g) + ЗН, (в) =2NHs(g) 未 达 平 衡 D. 电解 水 制 取 氢 

2. 判断 正 误 

(1) 局 温 同 压 下 任何 气体 都 占有 相同 的 体积 。 { ) 

(2) 符合 理想 气体 状态 方程 的 气体 就 是 理想 气体 。 ( ) 
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(3) 实际 气体 冷却 到 其 临界 点 以 下 就 能 逐渐 冷凝 成 液体 。 ©) 
(4) 如 一 系统 在 变化 过 程 中 向 环境 放 热 ， 则 该 系统 的 热力 学 能 必然 减少 。 ( ) 
(5) BT (kb) R 38 EJ TF ( ) 
(6) dU= TdS 一 pdV， 理想 气体 向 真空 膨胀 时 ,dU=0，pdV =0， 所 以 ds =0。 
©) 


(7) ж ATS SB B K. ТВО A RBA SC h. ( ) 

(8) AG >0 的 反应 不 可 能 发 生 。 ( ) 

(9) 1000, 101.3kPa 的 水 与 100 KERE ik, AEREA 100С, 101.3kPa 的 水 
气 的 过 程 会 自动 进行 ， 因 此 AG <0。 €) 

(10) E RAE ЖК А E E BE BJ o ( ) 

3. 填空 

(1) 气体 A 和 气体 B 的 临界 温度 分 别 为 TA) 和 T. (B), 已 知 T.(A)> T.(B), 
则 BFR, 的 压缩 因子 更 接近 1。 . 

(2) 某 化 学 反应 在 恒 压 、 绝 热 、 只 作 脱 胀 功 的 条 件 下 进行 ,系统 的 温度 由 Ti 升 高 至 
Ta, ШАН _ 零 ; 着 该 反应 在 恒温 、 恒 压 只 做 膨胀 功 的 条 件 下 进行 ，AH 
Ж. 

(3) 纯 物质 可 逆 相 变 都 是 在 RETETE, ЕЖЕЛ, ЯЙ УУ, 
则 必 有 w РАН ° 

(4) 273K, 101.325kPa F, ImolH;O (s) 与 lmolFO (1) ЖЮ, H, Hi, 
U, Us S. _ 5, б, ,Gis 

(5) 5.000mol 某 理想 气体 (Crm = 29.36]: К! mol!) 在 绝热 条 件 下 由 273.2K、 
1.000MPa 膨胀 到 203.6K，0.100MPa， 该 过 程 Q= ; W= ; 
АН= ; AS= ° 


(6) 一 般 物质 的 Con>Cvm, 是 因为 Ž — > 
(7) 1mol 单 原子 分 子 理想 气体 由 0C 、101.3kPa，(a) 等 容 升温 1C ; (b) HERE 
体积 为 原来 的 一 半 ; (c) 等 压 升温 10C; (d) 绝热 可 逆 压 缩 至 体积 为 原来 的 一 半 ， 以 上 四 


过 程 中 ， 终 态 压 力 最 大 的 是 ， 最 小 的 是 ; 终 态 温度 最 高 的 是 ， 最 
低 的 是 ° 

(8) 的 放 热 反应 是 可 能 自发 进行 的 。 

(9) 400.2K. 101.3kPa 下 ， 某 化 学 反应 АС = - 50.21kJ, AH = – 73.226], Mk im Be 
下 (QAG/3T), X a 

(10) 一 定量 纯 物质 的 (3A /3V) r= ; (GAT), = ; (2S/AT),= 

а (@SƏT)y= о 

4. 回答 问题 

(1) 60 乞 时， 贮存 在 钢瓶 内 的 某 物质 т, = 1.10， 问 钢瓶 内 物质 为 气态 ”液态 ?还 是 气 
液 共存 ? 


(2) 理想 气体 向 真空 膨胀 ， 当 有 一 部 分 进入 真空 后 ,余下 的 气体 继续 膨胀 时 ， 功 为 
零 吗 ? 

(3) 炳 是 状态 函数 ， 其 增 量 与 过 程 性 质 无 关 ， 为 什么 还 能 作为 过 程 可 逆 与 否 的 判 据 ? 

(4) 指出 下 列 过 程 中 AU AH, AS. АА, AG 何者 为 零 。 
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D 非 理想 气体 卡 诺 循 环 ; 

O HREH (р, М. T) 变化 至 (рь, Va T); 

D 理想 气体 向 真空 膨胀 ; 

Ф 实际 气体 绝热 向 真空 膨胀 ; 

© 理想 气体 节 流 脱 胀 ; 

© 实际 气体 节 流 膨胀 ; 

Ф 水 在 100C. 101.3kPa F3&22; 

@ 100T 、101.3kPa ЖК Җ#+ЖЖ 5 10T., 101.3kPa ЖКА; 

@ Hi(g) 和 O02(g) 在 绝热 的 弹 式 容器 内 反应 生成 HO(g); 

@ 反应 CuSO, + Zn = ZnSO, + Cu 在 等 温 等 讨 下 自发 进行 ; 

O 正在 等 压 绝热 条 件 下 燃烧 变 为 CO,; 

D 真实 气体 由 (э. Vo Ту) 绝热 可 道 变化 至 【加 ，Va2，T2)。 

(5) 指出 下 列 过 程 中 全 、W 和 AU 为 “+” 或 “一 ”。 

O 硫酸 与 水 在 开口 容器 中 混合 ， 放 出 大 量 热 ， 并 有 部 分 水 汽化 ， 

O 范 氏 气体 等 温 自由 膨 账 ; 

O 在 大 量 水 中 有 -- 含 H,. O, 混合 气 的 气泡 ， 以 电 火 花 使 其 化 合 变 为 水 ， 且 以 混合 气体 
为 系统 ; 

@ 将 一 内 压气 笨 的 钢瓶 浸入 水 中 ， 瓶 中 装 有 可 控制 毛细 管 ， 使 钢瓶 内 的 气体 徐徐 进入 
大 气 ， 直 至 钢瓶 内 气体 压力 与 大 气压 力 相等 ， 间 时 以 电热 丝 加 热 水 ， 以 维持 水 温 恒 定 〈 以 原 
撼 内 气体 为 系统 ) 

5. 两 个 温度 相同 的 钢瓶 ， 一 个 装 氧 气 ， 一 个 装 氢气 ， 氧 气 钢瓶 的 指针 压力 为 28p9， 气 
气 钢 瓶 为 130pS， 求 钢瓶 中 氧 与 氧 的 密度 比 为 多 少 ? 已 知 H, 及 O; 的 摩尔 质 量 分 别 为 2.0 
g'mol 130 32.00g.mol-1。 

6. 100 kPa, 298K 时 将 干燥 空气 15.00dm ҢЫ A Kh, Е, EAH K 
面 ， 气 泡 里 的 气体 可 认为 被 水 饱和 。 全 部 气体 通过 后 ， 经 称 重 发 现 水 少 了 0.01985mol， 试 
计算 298K 时 水 的 饱和 燕 气 压 及 韶 出 水 面 的 潮湿 空气 的 体积 。 

т. 300 K 下 ， 某 钢瓶 中 装 有 压力 为 1.80MPa 的 理想 气体 ， 现 从 锅 瓶 中 放出 部 分 气体 ， 
使 锯 痊 中 的 压力 变 为 1,60MPa， 所 放出 的 气体 在 20dm 的 抽空 容器 中 压力 为 0,10MPa， 试 
计算 钢瓶 的 体积 。 

8. 500 K 时 ,在 体积 为 5.00dms 的 高 压 从 中 进行 菜 的 加 氢 反 应 ， 问 要 使 参 内 茶 的 分 下 
达到 405B， 需 加 某 的 物质 的 量 为 多 少 ? ЕЖА АЕ, НОЖ У. = 
0.2564dm -lmol !, р,=47.90р9, T.=561.6K, 

9. 假定 空气 中 N; 和 O, 的 体积 百分数 分 别 为 79.0% 和 21.0% ， 试 求 当 相对 湿度 为 
60.0% 时 ,在 298.2K 和 101.325КРа 下 潮湿 空气 的 密度 。 已 知 298.2K 时 水 的 饱和 燕 气压 为 
3.168kPa 《空气 的 相对 淮 度 即 空气 中 水 蒸气 的 分 压 与 该 温度 下 水 的 饱和 燕 气压 之 比 )。 

10. 在 一 封闭 而 能 膨胀 体积 的 绝热 容器 内 ， 放 置 一 支 能 适 入 电流 的 电 限 丝 ， 电 阻 丝 的 电 
阻 为 249， 通过 的 电流 为 0.5A， 通 电 t0min 后 使 体积 膨胀 10.0dms， 容 器 内 外 的 压力 始终 
为 101325Pa， 若 过 程 结束 后 电阻 丝 所 增加 的 温度 忽略 不 计 ， 试 计算 ，(1) 以 电 限 丝 为 系统 ; 
(2) 以 整个 容器 为 绝热 系统 ; (3) DUO IESS B Q. W. AU. АН, 

11. 1 mol 单 原子 理想 气体 分 别 : 
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(1) 等 容 升温 50; 

(2) 等 压 升温 5С; 

(3) 绝热 升温 SC 。 

求 以 上 各 过 程 的 Q、W, AU. AH. 

12. 1 mol 理想 气体 由 202.65kPa、10.0dm? 等 容 升温 使 压力 升 高 到 2026.5kPa， 再 等 压 
压缩 至 体积 为 1.0dm; ， 求 整个 过 程 的 QQ、W、AU、AH。 

13. 1 mol 理想 气体 由 300K 、101.325kPa 受 某 全 外 压 等 温 压 缩 至 平衡 ， 再 由 该 状态 等 容 
升温 到 370K， 则 压力 升 至 1013.25kPa， 求 整个 过 程 的 Q, W, AU, АН. 已 知 该 气体 的 
Су 2 20.92J-K 1: mol 1, 

14. ЕЙ Ей Ла рӘ, 298.2K 的 空气 ， 经 压缩 后 ， 压 力 提高 到 1.99, JE S 
352K。 已 知 空 气 的 摩尔 定 容 热 容 为 25.29J.K -mi '， 假 设 空气 可 视 为 理想 气体 ， 求 每 压 
缩 1.00mol 室 气 时 的 功 。 

15. 用 针 在 一 处 于 真空 状态 的 容积 为 10.0dm? 的 绝热 容器 上 刺 一 小 孔 ，298.2K、 
101.3kPa 的 空气 就 进入 容器 内 ， 直 至 压力 达 平 衡 。 求 平衡 时 容器 内 空气 的 温度 及 流入 容器 
内 的 空气 的 物质 的 量 。 假 设 空气 为 理想 气体 。 

16. 1.00 molAr (g) 在 273.15K 下 由 0.50dms 膨胀 到 1.00dm?， 试 计算 分 别 按 以 下 过 
程 进行 的 功 : 

(1) Ar(g) 为 理想 气体 ， 进 行 可 递 膨 胀 ， 

(2) Ar(g) 的 范 德 华 常数 为 a=0.136ms*Pa*mol ?，b=3,219X10 Sm’*mol-!， 进 行 可 
ŽEK: 

(3) Ar(g) 抗 外 压 101325Pa 膨胀 。 

17. 2.00 mol 某 理想 气体 由 Т,. Б Tp = K (常数 ) ЖЕНИШКЕ р. ЖЕН 
功 的 计算 公式 。 


18. 1 mol 理想 气体 由 T р, TEREE Ta po, WA 1-3, 
请 计算 系统 经 过 程 @ 所 做 的 功 。 

19. 温度 为 25T 的 Hz 和 Ar 混合 气体 5.00dm3， 经 绝热 可 道 过 
程 膨胀 至 终 态 ， 体 积 为 6,00dms、 温 度 为 0C ， 试 确定 该 混合 气体 
的 组 成 。 

20. 298 K 时 ，5.00dms 的 理想 气体 绝热 村 逆 膨 胀 到 6 .00dm° 
时 ， 温 度 为 278K， 试 求 该 气体 的 摩尔 定 容 热 容 和 摩尔 定 压 热 容 。 

21. 已 知 298.2 K 下 C (8). H, (g). GH, (1) 的 标准 摩 
Шш 1-3 ЖКБ УЯ 20 — 393.5 kJ'mol 1、 一 285.8kJ'mol ! 和 一 3267.5kJ* 
mol !， 请 问 同 温 下 СО, (а), ЊО (1) Ж CH, (1) 的 标准 摩尔 生 


CCT Pa) 


T/K 


成 给 为 多 少 ? 

22. 在 量 热 计 内 分 别 放 人 温度 缘 为 20.00C 的 HO (1) 50.00mol, КСІ (s) 1.00mol, 
水 盐 混 合 后 ,温度 降 到 15.11C 。 假 设 量 热 计 彻底 绝热 ， 计算 20.00 时 KC (s) 的 溶解 
热 。 已 知 量 热 计 的 热 容量 为 75.30T' 民 -1，KCL(aq)、KCLCs) 及 HzO(1) 的 比热容 分 别 为 
3.782J-K l.g"1, 0.695J:K !-g 1 和 4.184] .Kg 1 KC) 和 H,O 的 摩尔 质量 分 别 为 
74.55g'mol ! 和 18.02g'mol  。 
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23, 291 K 时 用 4.00dm 浓度 为 0,25mol* dm KER, BAR, Жи US (E$ 
的 热效应 分 别 为 -57.53kj、- 68.07kj 和 -一 141.92kJ， 请 问 氧 氟 酸 和 氧 氰 酸 的 电离 热 为 多 少 ? 
24. 求 反 应 : CO(g) + Н.О(в) ===СО, (в) + Hz(g) 在 700 忆 时 的 恒 压 热效应 。 已 知 ; 


СО) носе) Calg) Hlg) 
AHO (298.15K)/kJ -mol ' = 110.52 -241.82 -393,51 0 
C, J: K mol `! 30.82 36.89 47.40 29.42 


25.ЖҤ. 298 K 下 向 1.00molZn 粉 来 申通 人 5.00mol 空气 ， 发 生 反 应 ，Zn(s) + 0) 
(g) = ZnO(s), 求 反应 语系 统 所 能 达到 的 最 高 温度 。 已 知 ArH 品 (ZnD,298K) = - 349 КІ: 
mol 1 ,空气 中 氢 的 体积 分 数 为 20%,O,(g) 与 Ni(g) 的 摩尔 定 压 热 容 可 按 29]: KT mol !、 
ZnO(s) 的 摩尔 定 压 热 容 按 40J:K mo 计算 。 

26. 计算 反应 : Pb(1) + HoS(g) = PbS(s) + H, (g)A.HS(1223K) 的 等 压 热效应 。 已 知 
А,Н®(298К) = — 74.06k] .mol ! ,Pb(s) 的 熔点 为 600.5K, 熔 化 热 为 5.121 kJ"mol ,各 物质 
摩尔 热 容 与 温度 的 关系 为 

C, (H28,8)/J K7! -molt =29.29+ 15.69 X10 TK 
C,,a (Hy, g) ZJ: K 1: mol"! =27.82 + 2.887 x 10 *r/K 

С, (РЬ, з) /J-K mol l=23.93+8.703xX10 T/K 

Cp (Pb,D J: K тої! =28,45 

27. 298 K 时 1.00molH:(g) 与 理论 量 的 空气 [ a (№) :na(O:)=4:1] 的 混合 物 在 一 刚性 容 
器 中 发 生 爆炸 , 求 最 高 火焰 温度 及 产生 的 最 大 压力 。 已 知 Chm(HzD,g) = 43.56]: K+ 
тої і, С,,„ (№, g) = 33.393: К! molt, AHG (HzO, в) = ~ 241.886], HE Ср. - 
Cv = Ro 

28. СаСО, (s) + СО, (g) = CaCO3(s) 的 等 压 反 应 热 与 温度 的 关系 为 : 

А.Н, != — 177820 -2.76T/K +9.017 x 107? T? /KI+17.15xX10 3T /RK 
ЖАШ. AC,. АСу 与 了 的 关系 。 

29. 根 设 一 电 冰 箱 为 反 卡 庶 热 机 ， 冰 箱 外 温度 为 25C ， 内 部 为 OC ， 问 在 冰箱 内 使 
10.00kg 水 由 25С ÆR 0C 的 冰 需 作 多 少 功 ? 已 知 水 的 凝固 焰 为 -334.7J'g ERRA 
4.184J:g 1。 

30. 某 地 下 水 温度 Т, =343K, KAHE T, = 293K， 现 在 两 者 之 间 设 置 一 卡 诺 热机 ， 
从 地 下 水 吸 热 1000] ， 请 计算 : 

(1) 热机 效率 ; 

(2) 热机 所 作 功 ， 

(3) 好 下水、 大气 及 整个 孤立 系统 的 焙 变 。 

31. 1.0g, OCHIK (1) 加 到 10.0g 沸腾 的 水 (2) 中 ， 求 最 后 温 座 及 此 过 程 的 AS。 
已 知 冰 的 熔化 热 是 334.7]'g-!， 水 的 比 热 是 4.184J"K leg to 

32. 1.00 mol 某 理 想 气体 ， 自 一 定 温度 、 一 定 故 力 的 始 态 ， 自 由 膨胀 至 体积 为 原 体积 的 
2 倍 ， 求 末 态 与 始 态 总 微观 状态 数 之 比 。 已 知 波 尔 兹 坚 常 数 =1.381x10-3]'K-1。 

33. 298 下 的 1.00molN，(g) (0) 等 讨 膨胀 至 原 体积 的 2 倍 ;《〈2) 等 容 [压缩 至 原 压力 的 
2 倍 ， 计 算 两 过 程 的 Q. W. AU. АН, AS. АА ЖАС. 已 知 S,=191.60)-K '。 
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34. 1:00 mol O, (g) #1298.2К‚ Тр Ж 6р, HPE Q. W. AU. AH. 
АЗ», ASg. АЅа. AA ЖАС. . 

35. 1.00 molO，(g) 由 298.2K, 1р9 ЕДЕ 6p, HE Q. W. AU. AH. 
ASR, А5е, Аба, AA ЖАС. ПАЯ SS (O, g, 298.2К) © 205.03J:K molte 

36, 20.00 dm’, 1000 2. 473.2K #9 N. (g) МУКЕ 06926 418 К ЖОР, HE Q. 
W. АП, АН, AS. АА R AG. CH Cpm (№, g) =20.90J:K mol !, С, „Су 
у=1.40, SẸ (№, g, 298.2K) =192.61J:K !:mol!', HAS al W ЕШ А К. 

37. 1.00 mel # Ж + EB 38 “C КЕТУ of ЕЕ Ч 38k 3] 273K、12S， 过 程 的 AS - 
20.9K Hmo 1 ， 对 外 作 功 13551、 终 态 时 气体 的 摩尔 精 为 188.3J:K 7 mol, RAHE 
HAU. AG RESI PMs Уз. Т, 

38. 在 300K 及 1p-= 下 ,将 各 为 1.00mol № №. Н, O, 气体 相 混合 ， 计 算 同 温 同 压 下 
汇合 过 程 的 AS 。 

39. 在 300 K 下 ， 将 体积 均 为 10.0dm 的 3.00molN, 与 2.00molAr 混合 ， 使 混合 气体 的 
体积 仍 为 10.0dm， 求 AS 。 

40. 各 1.00 mol 卡 力 相同 的 两 种 单 原子 分 子 理想 气体 温度 分 别 为 310K 和 320K ， 如 果 在 
保持 总 体积 不 变 的 条 件 下 将 它们 绝热 湿 合 ， 求 AS。 

41. ПАЮ Ке Æ Kr” Kr 和 %Kr 的 混合 物 ， 三 者 的 物质 的 量 分 数 分 别 为 0.1，0.7 
和 0.2， 斌 计算 下 列 分 离 过 程 的 AS 和 AG。 

1.00mol Kr( 自 然 混合 物 ,298K, pO) 一 0.10mol Кг (298K, p) 
+[(0.70mol “Kr + 0.201018) ,298K , р9] 

42. 1.00 mol 甲 莹 在 其 正常 沸点 383.15K (1) 等 温 等 压 蒸发 为 气体 ; (2) 向 真空 蒸发 
为 同 湾 同 压 的 气体 ， 计 算 两 过 程 的 Ө, W, АШ, АН, AS, АА 及 AG. Ë HUP £ £ 
383 .15K 的 汽化 热 为 33.35kJ 'mol !。 

аз. 通过 计算 说 明 25.0X; 、101325Pa F, KRAKA MIRENA RAE. 已 知 
25.0 时 水 的 饱和 蒸汽 压 为 31678Pa。 

44. 请 用 两 种 方法 判断 101325 Pa, 317.30 铅 凝固 过 程 是 否 自发 。 已 知 铅 在 正常 熔 点 
327 ,3 和 时 熔化 热 为 4812]: mol "1, Ca (Pb. JK 1 тої! = 32.43 – 3.10 xX 107° T/K, 
Cp (Pb,s)/J:K пој" =23.56+9.75х 10 тк. 

45. 已 知 268K ЖИ ЖЛЕ Ж 2280Pa, И ЕЕ АНУ S — 35.48]. 
К 1,mol-1， 放 出 的 热量 为 9874J'mol 7". Ж 268K ВВА MRAR CE , 

46. 1.00 mol，- 20.0, 101325Ра 的 过 冷水 在 绝热 容器 里 部 分 凝结 ， 计 算 该 过 程 的 
AU. AH. AA АС, ЖГ АЛ 或 AG 判断 过 程 自 发 性 。 已 知 正 常 凝 固 点 下 水 的 
凝固 烩 为 58587: mol :及 101325Pa 下 列 数据 : 


Cn 人 区 mol! S,(298K)/]-K tmut t 
HOG) 7 m 31.70 i ав 
њой) 75.29 69.94 


47. | 09. 298.2К F, Zn 与 CuSO, 溶液 的 置换 反应 在 可 北 电 池 中 进行 ， 做 电 功 
200kJ， 放 热 6kJ。 如 设 反应 前 后 系统 体积 不 变 ， 求 AU、AR、AS、4A4 ДАС, 
ав. 25C, 10 FANANA RAER RAA 2.38J:K mol TA 5.74 K'e moi}, 
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燃烧 热 分 别 为 - 395.3kj 'mol {ЯП - 393.40] mol 1， 密度 分 别 为 3.513 х 107° kgm 330 
2.260 X10 "kg'm ，， 等 压 摩尔 热 容 分 别 为 6.116 和 8,527TK Hmo”! 

(1) 通过 计算 说 明 10 亿 下 哪 种 晶体 稳定 ; 

(2) 在 IO 下 能 香 使 不 稳定 晶体 变 成 稳定 晶体 ”如 能 请 确定 其 压力 。 

49. 计算 25.0C 下 将 1.00molHg (1)》 由 1p 加 压 到 1006289 AU. АН, AS. aG. 已 


知 Va (Hg.1) = 14,823 x 10 dm? mol !,Hg(1) 的 膨胀 系数 为 = (57), 1.82х107* 
Кт. 

50. WER FIRAR: 

(1) (55) = г 

(2) (s). 
并 证 明理 想 气 体 上 U 只 是 温度 的 函数 。 


51. 证 明 Tus=c,[sr) аә + с,(50) av, 
т{ Дт), 
аз. (200) тА), 并 对 理想 气体 证 明 су 与 v 无 关 。 


ду? аг? 
15 参考 管 案 


1, (1) D (2) B (3) D (4) C (5) D(C6) А, D (7) D (8) А,В, D (9) C (10) А (11) B (12) B 

2.0) = (2) (3) - (4) (5) = (6) - (7) - (8) - (9) - (10) - 

з. (D A (g) EB (g); В (g) (2) 等 于 ; 小 于 (3) $H, $E; = pAV=sRTAn (g); = Qp 
{ 气 化 ) (4) <, <, <. = (5) 0: 7.324kJ; 10,2170]: 52.56J'K 1 (6) 在 等 容 过 程 中 ， 系 统 不 做 体 
积 功 ， 当 温度 升 高 时 ， 从 环境 所 吸收 的 热 全 部 用 以 使 系统 的 热力 学 能 增加 ; ТЕЗЕ МЕН УНН, Ж 
除 增加 热力 学 能 外 ， 还 要 多 吸收 一 部 分 热量 用 以 对 外 做 膨胀 功 (7) d; c; d; b (8) ҖИЗ (9) 57.49J 
KTL (10) -p; V; C/T; CyZT, 

4. (1) È T/T Т, =1.10 刘 了 >T.， 所 以 气体 不 能 液化 ， 钢 拖 内 的 物质 为 气态 - 

(2) 首先 要 明确 系统 ， 若 把 气体 作为 系统 ，W =0; 若 把 余地 下 的 气体 作为 系统 w=0. 

(3) 精 是 状态 函数 ， 其 增 量 与 过 程 性 质 尤 关 ， 在 确定 的 始终 态 间 ,无 论 变化 途径 如 和 何 ， 粹 变 值 都 相同 。 


налж, наев. TERMAR | (3Q/T)dT 不 同 ,热力 学 第 汪 定律 表明 可逆 过 各 


52. 证 明 С, ~ 


AS = Jarmar ATER AS > G80AT)4T ,四 此 计算 出 仿 S, 将 其 与 热 温 恼 比较 ,就 可 判断 过 程 的 性 
и пула „Гл ЖЯ ЗА „А ЖЫЙ Ж, Н {И Ж КР TATEA g ЖН, ЯИК ч ЖИЙ 
用 AS > 0 作为 自发 方向 的 判 据 。 

(4) DEAF DAU, АН ФАН. AU DAU Ф®АС, АН ®АН ФАС AG Gau D 
部 不 为 替 ”DAH pàs. 

(5) DR<0, W<0, AU<0 DQ>0, W=0, AU>0 @ Q<0, W>0, AU<0 DW<0, 
Q>0,AU -0 

s. 设 氢 与 氧 上 只 有 理想 气体 行为 ， 则 pp- РМАТ. о(Н) (О) = РОЊ) МОӘ) АСО) М(О,) | = 150 x 
2.01X(28x32.00)=1:3- 
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6. п(#5)= pV/RT -—0.6054mol, у= Р 2080) = n (Oin (E) + я(ЕО),=0.031755р` 
(H:O = z(H,O) p = 3.17kPa; Н 59 V = nRT /p=[ n()+ n(H,O))RT/p= 1.55X 107203, 
7. Vi V; ЗЛЕ ЖН, pi. р, DARRA Hi Ө СКЕ МОЙ EGED, Ш 
рУз py Vy. Vi = pa Vapi = (0.10 X 20/0,20)@та? = 10dm, 
8. b= RT./8 p = 0.1203dm mol 1.а — (27R2T2) (64p.) = 27p,b2 = 18.72 p. dm mol .将 已 知 数 
ЖАЛ ЛЕ NEC + an? V2)( V - ль) = nRT, 18 n =24.48mol, 
9. 湿 空 气 中 p(H,O) = (0.600 х 3.168)kPa= 1.90kPa, p (8 ) = p- рСЊО) =99.43kPa, FZS M 
( 室 )= у(О) МОО) E УС) МОХ) = 28.84g mol i; Ia y (2) = р() р = 0.9813, y (HO) = 
0.0187, М9, М5) у (Ж )M(I)- Y (W,O) M(H,O) =28.60g: mol '; p( 湿 )= pM (S )/RT = 
l.l7kgem 2, 
10. (1) W'— IVi= 1182—2600), BERR AU - AH=0, Q= -W= -3600 (2) Q=0, 
W- -рАУ—-1013}), AL Q + W - 2587], АНЕ AU +A (pV) = 3600] (3) Q = 3600], W = 
1015), AU = Q + W —2587J. AH -Q= 3600). 
11. (1) W.= 0. AU, = ул = лбу ыб Ту = Ti) = 62.36J, AH, = nC,.,,( T> - Ту) = 103.93}, (2) 
AU, ТАШ, = 62.36], АН; = AH, = 103.93], Q; = АН: W=- p (V, — Vi) = АЕ (Т - Т) = 
41.57); (3) AH-AH, АШу= АШ, 9-0. W3= АШУ» 
12. H руу;= pi Vi, MA T= Т, AU=0; AH=0, Q= - W= - W, - W= -18.3k。 
жазын 


13, EA (Т, Р, Vi) (Tis Pa, Va) 2g (Ty, Ру, У), W =17.74k) (ps = 
P= ЫТЫ): АН = а (Т T,)= 2064; AU = Сеа (Ta = Ti) = 1.460, Q = AU - W = 

16.28kj- 

14. ЬЕ, TRARA, W = AU= nCy ml Ta- T.) = 13667. 

15. 设 进入 容 医 内 的 空气 的 物质 的 量 为 4+， 并 以 此 为 体系 ， 因 过 程 绝热 Q= 0, 8 AU = W, f AU= 
ябу miT- Т), W= рУ = nRT,， 双 原子 分 子 理想 气体 y=7/5. 于 是 T= YT1=417.5K, n= pVs/ 
RT -0.292mol。 

16. (1) = пт) = -1574] (2) W = — [ pav = [terav, - b) -a/ValdV = 

бү 1 
-143 (3)W = рУ и) = - 50.7). 
17. pV=nRT 微 分 得 pa V + Vdp = пеат -—- Q) Tp = K 微分 得 Tdp = - рат, BOB F V/T 得 


уйр= - акт, 代入 QD 式 得 pdV=2nRaT,， ВИА W =- |” pay = (закат = заета т), 
' 1 
18. Ш АСВ ЖК (ТТ) (р-р), # T= K(p- pi) + Т, V= ЕТ/р= ВІК(р- pi) + Т] 
ay, 
p, dV= [R(Kp, - T) /p?°ldp, W = J eav = R> (Кр = Тура) 
А 
19. 由 Т/Т = (УУ) УУ 1.48, W Y= С Cv, = ГУСАР) С, (Ar) + [1 - y lAr) ] Cpm 
(HLCA) Су „(Аг + [1- y(AND 2Су 09), 以 y(Ar) = 0.42. 
20. T. VT = Туу. у 1.38, H Cpa = УС = Y (Cpm КУЩ Cpa = RAY- 1) = 
30.1K? mol”! , Cy, = Cpa R = 21.8) K"! mol ta 
21. МН®(СО,,&) = - 393.5kJ ‹ mol`’, AHS (ЊО, 1) = -285.8 mol !,6С( Н @) + 3H (g) = 
GH (D.A H = AHƏ(C;H,.1) = - YurnA H2(B)=49.1k]-mol і. 


22. 设计 过 程 ， 
T = 20.007 РР T = 20.006 
1.00molKC1(s) + 50.00molH;.O(O KCl(aq) 
i + 


Г | 
ана] TEINE | sa 
1 | _ КСї(аа) 2 
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以 C 表示 量 热 计 热 容 ,C> 表示 溶液 热 容 , АН = AH, t AH;= AH, + |C, í C, (Н,0) + m (Ка) Т 
Ту) = 18.41k]* mol" 


23. RAED H + OH -HO AH = 57.530: @ HF + OH` = ЊО Е, AH = — 68.07): Ç 
НСМ + ОНГ = 0,493 = -11.92 R2- RO HF = Н°+ F ,AH= AH-AH, = - 10.54 tO - 
019 нсм=н* +CN ,AH=AH3- AH, 45.616. 

А Д И А атэ 
24. А.Н (298 .15К) = SpvpA HS (В) = -41.17kJ'mol !, A. H2(973K) = AHS(298K) + | АСрат 
52988 
=- 35.04) + mol 1, 


25. 设计 过 程 ， 

i T = 298K AHa-0 | T=? 

Zn(s) + Olg) + 4N,(g) | 2008) + 0.50, + 4N 
Т 


50; + 4N, 


AHO= AH, + AH; = A HË (298K) + [0.5mol X Cyw (Оз) + 4mol X Cpm (№) + 1mol x Cpm (ZnO)) 
(Т- Т) =0, #8 T=2345K。 


26. 设计 过 程 
— —— 
T= 1223k | AHS(1223K) T= 1223K | 
РЫП) + HaS(g) PbS(s) + Н)! 
i! з 
T, = 600.5K T, = 600.5K 3 [ Т; = 298K 4 T, = 298K 
РЫП) + HaS(g) Pb(s) + HaS(g) Рз) + Hos(g) Phs(s) + Hole) 


т 
A, HẸ{1223K) = AH + AH; + АН, + AH, + AH; = [отс „тър + С,.„(Њ5, ЈАТ + АН (РЬ) + 
1, т 
Сс, Pb.) + С, „(н5ш14Т з ан (2988) + | [C, (PS. + Cp (Нават = - 60.9607. 
Jr Я 


molla 
27, 设计 过 程 
T, = 298K 
5O,(g) + 2N,(g) 


Ti = 298K 
HzO(g) + 2N( g) 


д 
A U= AU +AU = [AHR (Н.О, в) - SeveRTi тої + ; [1.00molx Cy „(Њ0,в) + 2.00 пої х Cy „ (№. 
1 


的 ]dT = 0, 解 得 工 = 3116K;n, = 3.50mol, V = V, = m RTı/p, = 85.6dma,na = 3.00mol,p = nzRT/ 
у = 908kPa- 

28. A. /]' mol"! = [АН - Узун RT ]/] поі = — 177820 + 5.56Т/К + 9.017 x 107? Т К? + 
17.15 X 10 TKT, ACA К = [2 (A.H,)/a T],/J mo `! = — 2,76 + 18.033 x 107° T/K - 17.15 X 
109Т7?/К7%,лАСу ЛК! = [AA Un) 9 T], /mol =5.56+ 18,033 х 10 2 T K -17.15 х МТК? 

29. 冰箱 作 制 冷 机 #— ОЛУ = T, (T, Ti), 代 人 数据 , 解 得 W=-4.023x10J, 

30. (I)2=(T,- Т3/Т(=0.146 (2)W= Q, = 146] (3) 以 热机 为 系统 ,AS 机 =0,ASk = - Q, 


Ту= 292K AS = -QT (Q, WATT 2.02 KT) AS y= Абды + 45% А55 0 

ЗІ. mat тС Ta) t m C, СТ Ку) = 0, T = 356.5SK.AS= AS, А5, | mA H/T + 
m Colt PAF )] + mC EAT) -0.47 K 1, 

32. SRR AS- nRIn( V,ZV,)= kina. бар) Ц шла = 107 ec 

зз. (D ТИТ = V/V 所 以 T, 22: WS- pl Vi) = = nRT, = 2.47k]: Q — AH = sC, 
(T,- Ту) EROTIK AU = Су (T, ` Ti) = 6.198]; AS = ису СТИ) = 20.2J:K t.S Sit AS = 
01.8]-К7!,АА= AU (5 Тү5)- -62.9kJAG= AH- (T,S,- T1851) -60.5k]。 

(2) 因 Т/Т parpi РИ Ti- 2 T HAU 6.190); АН = 8.67]: W-0,Q = AU = 6.19: aS = 
nCy lnl Ta Ti) = 14.4] KT], Ss: 9) + AS=206.0J:K ',АА-АП ( TiS) = = 59.5k], AG = 
AH 《TaS TiSi) - SO.7kJ; 

34. AU H=0,Q-- W- „КТ р/р) = 4442], AS = Qa /T= -14.90 K 0,3565 - Q. 
T= 14.90) °K 1, ASe- ASg+ АЗ 0,AG - AA = nRT Inl psZ ру) = 4442]. 

35. 0= 0,456 -0,494 -0.AS g -由 (pp) 7 (Ty ZT, RIE T3 497.2К,А0 = nCvn( F> 
Ту) 4 ЛА AH пс, „(Т 11) = 5.79k], AA SAU- S(T- Т) – – 36.66k]; AG = SH - SiT: - 
Fi) = 35.01kJ. 

36. n= pi V RT, = 50.84mol н Q=0 4 AUW, E Cy (T Т) =- pal V- У) = АЕТ 1 
nRT paspa ЖЕ Ту = 305.6K, AU = W = ябу (1, Т) = 127.28, AH ас, Ta Т) 


- IZ8.1kJ.AS= nRin( pi Zb) + nC, „аСТ Т) = 1482]: К, S, = п8@(298.2К) + Г "С, ат 一 
17655 -К 1,S =S -AS=161731K !,АА=А-(Т,5,- 7151) =2.130x 108,46 = AH- (T,S; - 
Т5) =2.080 х 10°]- 

37. AU- Q+ W= - 1255): AU = яСу (Т; — Ti 848 Ti =373.6К,Ж КА AS nCvnin 
(T;,ZT,) + яК УУ). Ж У = 1.124иўз ру = nRT ZV, = 2.77 x 10fPa; S, = S; = ASLAG -AH 
(T,S;- Ti 51) = 9043.7J 

ЗВ. AS=AS(N,) + AS(H;) = AS(O.) = n (№) RTIn| p (N2)/p] (9) RTIn p(Ho)/p] + n (O:) 
RTIn[ Р00,)/61=9.134Ј-К 1. 

39. 45-0 

40. 9-0,0 =0, DL АО = СТ Ту) +CT- Т) 9,750 Т) = 315К,9 90 p Ж 
РЕЛЕ CR TIKA ВАЛЕ. Н ру = (п нз) ЕТ (пу rna )R(T + Т) = p ( Vi + V;) ,而 Vi 
У У, p= рур = р. ASSAS, 1 А5: = [а Карр) + m C, ohn T/T HI nsRin( p Ze ) + 
mC, nln( TAT2) i= 26102 + aC, ln ТИСТ) = 11.5] K! 

41. Ж ЖОЙ ЖОН ЖЫ EE ВЕ , 故 AS= Rnnplnrg= 2.70J-K ';AG= AH C TAS- 805 

42. Oh AH, 33.35kl Wi- – p( V, М) = — RT = —3.19kJ; AU, = Q+ W=30.16k];AS 
T =87.03J KTL; AG, = ОАА < AU- TAS =3.19Ю;(2) AU; = АЛАН: = AH, AS: = ASGAG; 
ДА, = AAL: Wa =0; Q. = AU. 

43. 以 1.00 mol 物质 为 基准 ,在 298.2K 下 设计 如 下 过 程 : 


AG 
HOU, p 101325Ра) ————= H (g, p = 101325Pa) 


| + 
i! 2 13 


HOC, р" =31678Pa) s H>O(Gg,p* —31678Ра) 


АбАб, A Абу букне | Vdp = xRTIn(p/p* ) = 8.59 > 0, 故 该 过 程 华 自发 。 
Jo 
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44. 以 1.00 mol 物质 为 基准 ,在 101325Pa 下 设计 以 下 过 程 ; 


As 
РЫЙ, Ti =590.5K) - 一 =- Pb(s, T=590.5K) 
; a 

. 1 2 3 
‚ : 
Ph(l.T = 600.5К) — - * Pals. T, = 600.5K) 


б, dr C naa Ho {п т 
= i 


AS- AS, т AS, + aSa - | Crad S= вас, (s) = - 7.09] . КУАН = 


nr H, T.) 1 А нр) С, (0342 =- 4800]. А9 > АН/Т = 8.13): КІ, ASa = А5 + 


АЗ» = 0.147: К> 0. 过程 自发 : Аб = АН TAS =-81.71}< 0, 过 程 自发 。 
45, 41.00 mol AREE 268K 下 设计 如 下 过 程 ; 
„нй. р) AG Наба, рг) 
| t 
r 
СъНьбз. дг) + 


2 


v i 
Сна pe ) тжс Небв, Г) 


АСТАН - TAS = 365.4], 4050.36) 9, AG, = nRTIm(pr /p2 ), E AG = лбу + АС, + Абу + 
Аба 0,818 pë — 2686Pa; 
46. АТНАГА R 89 В у т. Е 101325Pa 下 设计 如 下 过 程 ， 
1.00ња НОП). Т = 253K - ETL. „(10б ғ)Н,О0) : «но, Т = 273K 


2 
lmol HOUD Ту 273К———®—— 


АП= АН, КАН; Cpa Т) АН, 0.r. 0.257mol, AU + AH + MPVSAH = 0: Sg = 500. 
298K) nC,, (U In (253K/298K) = 57.61] "Kit, Sy = тЇ S. (s, 298K) + Cp (5) ln (273К/298К): + 
(1.00те]— r) Sn (1,298K) + C... (1) In(273K/298K)J:K 7! = 57.72]: КТ, AA = 5U- (TS TiS) - 
-B2 AG-AH- (Т5, Т5) = 1182) P ПЕ ES RTA, ЗРНА ЗЕ, MAREE AA R AGH 
BAARN: 

47. AU=Q+W- 2068); А АС -A(pY)= 206Ы};55= Q/T – -20.1J: K 1 АА =AL- 
TAS = - АС = AH- TAS = ~ 2006] 


а - sak 
48. (1) C(A R) - СО), AHE (283K) = АН (298K) + | Acea7 = 1936] + mel", 


FP (283K) = A HYĖ283K) 一 


А төк AC 
A ST(283K) – A,SS(298K) - и di =- 3.24]. K 1 + mol "l, A, 


TA SS(283K) = 2852] - mol! > 0. EFU 10T ,1 2 FARREWTE T (2) 要 改变 压力 使 金刚 右 稳定 , 必 


буар = 148.78] + mias, < | ° 
И 1 


гк n 
=- e(d = [avas 
- 0.027. КАН, = AG, + TAS, = 140.58) + mal! А0, = АН, АУ), = = AH,- У„Ар = 8.1 


Је тә 


50.(1) @ dU = TIS - рду = T ДЕЗЕ d (55) ау] - pdv = 


у зу 


(50), 79:00805 Таз pav. (20) = r(25) -›( 


5 

(35), -lvm (99) G), e T(G), orma (2) ~ RARS 
I 23 22 

ETER ГА Ap tha 


5 


о (55) s Su 
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mE- 一 到 ,代入 上 式 得 (32 ) =0, (MORA nan ,理想 气体 的 热力 学 能 只 是 浊 
度 的 函数 

езара = (35) арэ (38) av= (38) GE) ан (88) (85) ае (28) 
от) (а) ае + (98), (am). (бу) в = re (35), + FG (уу) ау, BD Tas = с, 
(2 tC.) в 


25) 


вз. ® S= S(T, у), даз = (92) ат + (25) ам, (am), 除 上 式 可 得 : (35) = (98), 


А 


98) ] -о,в([©У 


У 


ФМ, те (Йот, (Шунган ситат. 
BLEA о-н), 
ө wo (9) (59) G, J Га), GE), GE) aaa 
5). ай 2) GE), 7 28) amsa p= ET, (8) = 8 u (82) = 
| 
|ы 


0, 表 明理 想 气体 Cy 与 V 无 关 ,只 是 温度 的 函数 。 


第 2 章 化 学 平衡 


21 主要 内 容 辨析 


211 HEI E 

任何 一 种 处 于 相同 条 件 下 的 纯 物 质 ， 其 容量 性 质 都 具有 加 和 和 性。 理想 混合物 的 质量 、 热 
力学 能 、 迷 等 也 等 于 组 成 混合 物 的 各 纯 组 分 的 相应 容量 性 质 之 和 ， 但 对 于 非 理想 均匀 混合 
物 ， 除 质量 外 ， 其 他 的 容量 性 质 并 不 等 于 各 纯 组 分 该 性 质 的 加 和 。 例 如 ，298K 101325Ра 
F, 18.1ст 乙醇 与 58.4cm? 水 混合 ， 体 积 为 74.4cm?， 并 不 等 于 76.5cm; 18.1cm? 水 与 
58.4cm 乙醇 混合 ， 体 积 也 不 为 76.5cm*， 且 也 木 等 于 74.4cm*。 这 说 明 非 理想 的 均匀 多 组 
分 系统 其 体积 不 仅 与 各 组 分 的 性 质 有 关 ， 而 且 承 组 成 而 变 ， 鞭 他 容量 性 质 世 是 如 此 。 

ЖН k 种 物质 组 成 的 均匀 混合 系统 的 容量 性 质 为 三 ， 则 


X=X (T, р, тү, nz, з, пу) 
在 等 温 、 等 压条 件 下 
әх әх 
ах -(2) ап + [ ) dn + ee +6) а 
апу Т.р. "| ' Ina Taban pny n, дт ү рн 
а 
А an 
"в TPA каву 
定义 Xs - (3) 
"в Трака 
则 dX = E pXgdny 


称 X, 为 组 分 总 的 容量 性 质 X 的 偏 摩尔 量 。 其 物理 意义 可 更 解 为 等 温 等 压条 件 下 ， 于 有 限 
量 系 统 中 加 入 dng 的 了 物质 所 引起 系统 容量 性 质 改 变 dX 与 da 之 比 ， 或 等 温 等 还 下 ,于 
无 限 大 系统 中 加 人 Imo B 物质 所 引起 系统 容量 性 质 X 的 变化 。 
偏 摩尔 量具 有 如 下 基本 性 质 。 
(1) 偏 摩尔 量 是 对 imi 物质 定义 的 ， 因 此 与 系统 内 物质 的 总 量 无 关 ， 是 系统 的 强度 性 
质 ， 状 态 函 数 。 定 温 定 压 下 ， 沙 度 一 定 的 系统 各 组 分 偏 摩尔 量 为 一 定 值 。 
(2) 系统 内 各 组 分 的 同一 偏 摩尔 量 不 是 完全 独立 的 ,它们 之 间 的 联系 服从 吉 布 斯 - 杜 交 
39 (Gibbs-Duhem) AR: 
ZendXs=0 或 >npzadXa=0 
(3) 偏 摩尔 量 也 满足 一 般 热力 学 函数 关系 式 ， 如 
Gs= Ha- TSs Us= Ha— pV 
а 
тө (5), О), а 
(4) 定 温 定 压 下 ， 非 理想 均匀 多 组 分 系统 的 某 个 容量 性 质 等 于 系统 内 各 组 分 该 性 质 的 仿 
摩尔 量 与 其 物质 的 量 之 积 的 代数 和 ， 即 X= ьн Хь КИМЕК АА, ТЕ 


52 
н ax = [*У»хьаль HIM WARRE, (2А онн). МЯСЕ 
集合 公式 。 

需要 注意 以 下 几 点 。 

(1) яя алй. 

(2) ШКЕ ХЕКЕ Н ЕЁ T. р. MOGA) va КЕЕ, 

O ВАНЯ АВЕ, КЕШЕШ, ДОРЕ ЛИКИН ЯА, H 
TAES CTAN ME. KORI Е АСЕТ, WA FENE 
量 改变 。 如 果 不 是 均匀 系统 ， 便 无 偏 摩尔 量 可 吉 。 

(4) Ë Vs. Sa C, dF, MURDER, M Us Нь. Fa. Gs 等 的 绝对 值 都 无 法 
求 得 ， 只 能 确定 其 相对 值 。 

(5) хен, ЛАРСА Е ВАЕ, ВІ Ха Xa。 


2.1.2 化 学 势 
化 学 势 以 ys 表示 ， 其 广义 定义 为 ; 


由 于 实际 过 程 多数 是 在 等 漫 等 压 下 进行 的 ， 所 以 如 不 特别 说 明 ， 一 般 启 说 的 化 学 势 均 指 偏 兰 
FARRAR, R 


КОЙ 


化 学 势 的 物理 意义 可 理解 为 定 温 、 定 压 及 定 浓度 下 ， 系 统 的 吉 布 斯 函数 对 B 物质 的 物质 的 
量 的 变化 率 ， 也 是 等 沁 等 压 下 封闭 系统 因 组 成 改变 而 做 的 功 。 

需 指 出 如 下 几 点 。 

(1) 化 学 势 为 系统 的 两 个 容量 性 之 比 ， 因 此 是 系统 的 强度 性 质 、 状 态 函 数 ， 其 值 取决 于 
系统 的 本 质 、 温 度 、 压 力 及 组 成 。 它 与 温度 的 关系 为 : 


див 2-5,8 РАС 1 四 
LUNA Ss RIFT Paa т? 
它 与 压力 的 关系 为 : 
дав 
=y 
(8 ЖИ i 


(2) 吉 布 斯 函数 的 绝对 值 不 可 求 ， 所 以 化 学 势 的 绝对 值 也 不 能 确定 。 
(3) 纯 物 质 的 化 学 势 就 是 其 摩尔 吉 布 斯 函数 ， 即 jp = Ga(B)。 式 中 上 标 “* ”表示 纯 
УЖ. 
(4) ЗУН ЕТЕЛ АЕ, АДА tA 
公式 。 
对 均 相 多 组 分 系统 ， 在 无 其 他 外 力 场 影响 时 ， 系 统 的 性 质 由 任意 两 个 变量 及 各 组 分 的 物 
质 的 量 决定 , 设 
CU=U(S,V, m,n ny) 
Н= H(S,p,ni, na ni) 
AZALT, Vany nar n) 
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G=G(T,p ni Ra. t O 
w 


IN as 2 U dV + (50) da 
Van, |a. " ИШГЕН i 
ан = [ (8). . и T ` Жы], rasa 
M ей a aa 
8) е) ане), а 


"таслав 


参照 对 应 系数 关系 式 及 化 学 势 定 кй. 
dU= TaS- pdV 4 Уңивйл 
ан= Таз + Vdp + Увивйяв 
аА = ~ SdT- pdV + Хурал 
аб = ` SdT + Vdp + Dppsdne 
这 4 ТЕКАО. ВРВ ИИО А К, KEEA A 
过 程 可 逆 与 否 没有 限制 ， 式 中 还 考虑 了 物质 量 的 改变 ， 因 此 对 敞开 系统 也 可 使 用 ， 即 以 上 各 
式 适 用 于 均 相 系统 无 非 体积 功 的 任何 过 程 。 
作为 组 成 可 变 系统 热力 学 过 程 ， 尤 其 是 相 变化 和 化 学 变化 过 程 的 方向 与 限度 的 判 据 是 化 
学 势 最 重要 的 应 用 。 
若 热 力学 系统 的 相 数 为 p， 等 温 等 压 无 非 体积 功 条 件 下 ， 系 统 由 始 态 变化 至 终 态 时 : 
dG = > ,dG* 
而 аб? = Уин 
ао, ЕГОР ЗР ЭБЗЕ ОЛКЕ ЗАЛА ЧОЛГА ЭНЕ 
的 化 学 势 判 据 式 : 


аб (бнр) [S] 
对 化 学 反应 系统 ， 每 种 组 分 以 一 定 相 态 存在 ， 且 аль = ууй, 4220, PENERE 
变 为 
хь га) 
起 中 vo 为 计量 方程 中 忆 组 分 的 计量 系数 。 该 式 表明 ， 等 温 等 压 无 非 体积 功 条 件 下 ， 化 学 反 
应 自动 由 化 学 扫 襄 的 一 方向 化 学 势 低 的 一 方 进行 ， 直 到 反应 物 的 化 学 势 之 和 与 产物 的 化 学 势 
之 和 相等 ， 达 到 化 学 平衡 。 
对 相 变 过 程 ， 若 要 判断 系统 中 任 一 组 分 B 能 否 由 a 相 自 动 转 仪 至 8 相 ， 化 学 势 判 据 式 就 
演变 为 
_ (<PH a 相 自动 转移 至 8 相 
BSA) „рш | 
К К ола маевка жив, кан 
物质 在 两 相 中 的 化 学 势 相等 为 止 〈 相 平衡 时 ， 任 意 组 分 在 各 相 的 化 学 势 相等 )。 
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2.1.3 化 学 反应 等 温 方程 式 
设 等 温 等 压 无 非 体积 功 条 件 下 ， 一 充 限 大 理想 气体 反应 系统 按 计 量 方程 完成 Imol 反应 


则 
A, Gu = Ув>влв 
而 ив= иў + Rin(pa/p®) 
于 是 AGa = Хани + RTIn[ Ta(pa/pe nm] 


ФЕ БУРР, A.G. = 0, H| 
п ое) 

下 标 。 КР, „у 在 一 定 温度 下 为 定 值 ， 因 此 上 式 中 左边 一 相 在 一 定 温度 下 也 为 定 

值 , 令 


АС (Т) = Узун 


е Earset 
KÊ = exp( - SEHT) - Пв(рв„./рО )'® 


RT 
JẸ = lla(pa zp) 
则 A.G, =A GS + RTI J? 
或 A.G, = RTIn (J? K?) 


以 上 两 式 从 本 质 上 反映 了 平衡 态 与 非 平衡 态 间 物 质量 的 关系 ， 被 称 为 化 学 反应 等 温 方 
程 。 它 最 重要 的 应 用 是 判断 等 温 等 压条 件 下 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 

著 ] 介 > KP，A,G。s>0， 反应 逆向 自发 进行 ; 

#19=к?, АС„=0, З: 

IFK, АС„<0, 反应 正 向 自发 进行 。 

需 指 出 以 下 几 点 。 

《1) 虽然 KS 与 J 都 是 化 学 反应 的 压力 积 ， 但 它们 是 完全 不 同 的 量 。K8 为 平衡 压力 
积 ， 被 称 为 标准 平衡 常数 ， 是 一 定 温度 下 化 学 反应 达到 平衡 时 的 特征 常数 值 ; 而 J8 为 任意 
状态 下 的 压力 积 ， 其 值 可 随意 变动 。 

(2) 等 温 方程 式 对 非 理想 气体 反应 系统 也 适用 。 但 由 于 系统 中 各 组 分 的 化 学 势 表 达 式 与 
理想 气体 反应 系统 中 各 组 分 的 化 学 势 表 达 式 不 同 ， 按 上 述 方法 进行 推导 时 所 得 到 的 标准 平 稀 
常数 的 表达 式 也 不 同 ， 相 应 的 J 信也 不 同 。 其 等 温 方程 式 表示 为 A.G。= RTin(JS/K?)。 

(3) 随 着 反应 进行 ， 系 统 的 组 成 不 断 改 变 ， 系 统 内 各 组 分 的 活 度 及 化 学 势 也 必然 随 之 变 
化 ， 只 有 当 无 限 大 系统 中 完成 了 1mol 反应 时 . 才 可 以 认为 各 组 分 的 活 度 及 化 学 势 不 变 ， 才 
可 用 A.G, = RTIn (JPK? ) 计 算 其 摩尔 吉 布 斯 话 数 变 ， 对 有 限量 系统 ， 不 能 雪 等 温 方 程式 
来 计算 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ， 只 能 用 它 来 判断 化 学 反应 方向 。 

(4) 如 果 化 学 反应 在 等 温 等 容 条 件 下 进行 ， 经 推导 可 得 到 ; 

=RTIn(J?/KO)} 
该 式 也 称 为 化 学 反应 等 温 方 程式 ， 但 对 于 同一 RÈ, RRHH JE 及 КО 值 与 A.G, = 
RTIn(J9AK9 ) 中 之 值 不 同 。 
2.1.4 化 学 反应 等 压 方程 式 
将 化 学 反应 等 温 方 程 应 用 于 化 学 反应 平衡 系统 可 得 ， 
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等 压 下 将 上 式 对 TRAS, WE: 
(a) -AHS 
IT „ RT 
两 为 理想 气体 反应 的 KP 只 是 温度 的 函数 ， 故 可 将 上 式 改写 为 全 微分 ， 即 ; 
Фк? -Ar 
іт RT 
ЖСЖ (Var Heff) 等 压 方程 式 ， 它 定量 表明 了 温度 对 标准 平 奖 常 数 的 影响 。 
因 理 想 气 体 的 从 与 还 力 元 关 ， 也 与 它 是 否 单独 存在 无 关 ， 故 式 中 AHS HA Ан, RE 
TRUY, AHSS, 352 >, КЎ ВНА 


: dinK® Ө 
IBABE, AHY, gr <, K? 随 温度 降低 而 增 大 。 
因此 ， 升 温 会 使 化 学 平衡 向 吸 热 方向 移动 ; 降温 会 使 化 学 平衡 向 放 热 方向 移动 。 
应 用 等 压 方程 时 ， 通常 有 两 种 处 理 方法 。 
(1) 若 温度 变化 范围 不 大 ， 或 反应 的 了 avrasCsam(B)sz0， 训 将 A. HS 视 为 与 温度 无 关 的 
常数 。 
dlnK8 Ане 


将 于 = т ERA, 得 


© 
IK? = -ATX +c 
式 中 c 为 积分 常数 ， 若 已 知 某 一 温度 时 反应 的 К? 及 AH 号 ， 便 可 由 上 式 求 得 <， 进而 得 
到 InK9 一 函数 关系 式 。 


жаК AHG 
dT Рт 


Ж Тү Ту 间作 定 积分 ， 得 ; 
K? то анё. 1 | 
KẸ (T) RAT T> 
可 见 , 在 КЎ? (Ту). КӘ (Т). AHS, T, 和 T, 中 ， 只 要 知道 4 个 量 ， 便 可 求 出 第 5 
个 量 。 ， 
(2) 苦 温度 变化 范围 较 大 ， 上 且 ZaysCy.w(B) 天 0 ， 反 应 的 A HS 不 能 视 为 常数 ， 需 将 
AHO 与 工 的 函数 关系 式 代 人 等 压 方程 ， 再 进行 积分 。 
Ж Cos(B)=a+bT+cT2， 则 由 基 尔 雹 夫 定律 得 : 
AHS (T) =AHotAaT + дыт» $AcT? 


AH, 为 积分 常数 ， 将 某 一 温度 下 A.H8 值 代 人 上 式 即 可 求 得 AHo， 从 而 得 到 AHS 与 T 
的 函数 关系 式 。 将 此 关系 式 代 人 等 压 方程 ， 积 分 得 : 


AHi Аа. Ab. Ас 2 
RT tR ln (T/K) +3R E +в (ТИК)? +I 


式 中 了 为 积分 常数 .将 已 知 的 菜 温 度 下 的 К? RT, da, Ab, Ac 代 人 上 式 ， 便 可 求 得 I 
值 ， 从 而 得 到 nK? 与 了 的 函数 关系 式 。 


ҺК (T) =- 
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项 指出 以 下 几 点 

(1) 同等 温 方 程 一 样 ， 等 讨 方 程 也 适用 于 非 理想 气体 反应 系统 ， 但 标准 平衡 常数 需要 作 
相应 变化 。 

(2) 等 压 方程 也 可 用 于 其 他 类 似 的 平衡 ， 如 : 


对 气 - 液 平 名 ding АН 
对 气 - 液 平衡 = 
这 便 是 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 〈Clausis Clapeyron) 方程 ; 
P деу} _ AH 
HARFE (Эт), ср 


这 便 是 许 烈 捷 方程 ，c 为 8 物质 的 饱和 溶液 的 浓度 ; АН Ж B 物质 的 微分 溶解 热 。. 
(3) 在 等 容 无 非 体积 功 条 件 下 ,可 以 得 到 : | 
dnk® _ AUF 
ат RT? 
称 该 式 为 等 容 方程 式 ， 对 疾 聚 系统 ，A,US~vA,HS。 
2.1.5 ”实际 气体 反应 的 化 学 平衡 
从 化 学 平衡 的 角度 ， 为 了 有 利于 生成 产物 ， 有 些 反 应 是 在 较 高 的 压力 下 进行 的 。 如 合成 


氨 ， 二 Na+ ён, =NH, BME ЛЕ 3002. DL 4500 为 例 ， 反 应 压力 极 低 时 ， 


К@=6.55х10 2; 100028, KS =7.23x10-3: 300pS 时 К?=8.В4х10 3, ШЖ K? = 
fF《 工 ) 与 实际 情况 不 符 ， 在 同样 温度 下，K 与 压力 也 有 关系 。 这 是 因为 在 推导 等 温 方 程式 
时 使 用 的 wa= ну + КТ (ps/p9) 只 适用 于 理想 气体 ， 因 此 由 该 化 学 势 表 达 式 得 出 的 - 切 
结论 ， 都 不 能 适用 于 实际 气体 的 化 学 平衡 。 

有 路易斯 提出 ， 在 化 学 势 表 达 式 中 用 一 个 修正 过 的 压力 值 了 代 车 原 有 的 压力 户 ， 使 理想 气 
体 化 学 势 表 达 式 的 形式 适用 于 实际 气体 。 7 就 称 为 逸 度 ， 它 与 压力 的 关系 为 了 = 9p ， 其 量 网 
SEHA. g 称 为 饮 度 因子 ， 是 个 无 量 岗 量 ， 它 反映 了 在 化 学 势 表 达 式 中 实际 气体 对 理想 
气体 的 偏离 程度 。 逸 度 和 逸 度 因子 都 是 温度 和 压力 的 函数 ， 对 混合 气体 ,它们 还 与 组 分 
有 关 。 

Кыс: 了 定义 为 : 

u” = (T)+ RTIn( f° ZP) 
lim( f° /p)= limp” =} 
实际 气体 混合 物 中 BADIRE fs ELA: 
ив? p(T) + RTIn(fa/ pO) 
lim(fa/p)= impr L 

两 定义 式 中 实际 气体 的 标准 化 学 势 x3( 十 ) 和 aP COA ER O E Ж S ЖЕКИ 
准 态 完全 相同 ， 都 是 温度 为 T EJA pS 的 纯 理想 气体 。 

由 实际 气体 混合 物 中 8 组 分 的 化 学 势 为 ka= пу (Т) + RTIn( уар), ТИ ЗА 
气体 化 学 平衡 的 一 系列 计算 式 ， 

(D) A,G9=-RTnKP, RP KP = Пь(Л./РО)з, КЁ 只 是 温度 的 两 数 。 

(2) A.G, 5 2,69 + КТ? Jr = Па) 

(3) КЁ=К@-К„. AP Ks = Пшр, К, BERAE ES, MVK R CUE M 


K tB EIB EE RE J ЖК. 
22 主要 公式 及 适用 条 件 
2.2.1 偏 摩尔 量 定义 


эх 
eN)... 


маев) 


该 式 只 适用 于 均 相 系统 ”其 中 Xs 为 组 分 B 的 偏 摩尔 量 ; X 为 系统 的 任意 容 


系统 中 B 的 物质 的 旺 ; A 为 系统 中 除 B 以 外 的 其 他 组 分 。 
2.2.2 偏 摩尔 量 集合 公式 
X= МъпьХь 
该 式 适 用 于 均 相 系统 平衡 态 
2.2.3 Ў. 38 (GibbsDuhen) 公式 
ZaszadXs= 
该 式 在 等 温 等 压 下 适用 。 式 中 za 为 组 分 3 的 物质 的 和 量 分 数 。 
2.2.4 化 学 势 定义 


ТР лын) 


WA 


Spun 


а 
Авт 
2 


AP pg AAA ВИЗЕ, A HIR ВУ. 

2.2.5 多 组 分 系统 热力 学 基本 方程 - 
dU = TdS- рау + Увивйлв 
ан = TdŠ + Vdp + Maxpdne 

ЧА = - ЗАТ - pdV + Эвивйлв 
dG = - SdT + Vdp + Увньаль 
它们 适用 于 均 相 系统 无 非 体积 芒 的 任意 过 程 。 

2.2.6 理想 气体 化 学 势 

纯 理想 气体 u’ = (TY + ВТА) 

理想 气体 混合 物 中 组 分 B pa= д (Т}+ RTI pgp?) 


(2.1) 


i ns 为 


(2-2) 


(2-3) 


(2-4a) 


(2-4b) 


(2-4c) 


(2-44) 


(2-5) 
(2-6) 
(2-7) 
(2-8) 


(2-9) 
(2-10) 


式 中 к^ дь 分 别 为 纯 理想 气体 和 理想 气体 混合 物 中 组 分 了 的 化 学 势 ; kS 和 др 分 别 为 
纯 理想 气体 和 理想 气体 混合 物 中 组 分 B 的 标准 态 化 学 势 ， 标 准 态 均 为 了 ，29 下 的 纯 理想 气 
I; 为 纯 理 想 气 体 或 气体 混合 物 的 温度 ，p 及 pa 分 别 为 纯 理 想 气体 与 气体 混合 物 中 组 分 


BHSE. 
2.2.7 真实 气体 的 化 学 势 
纯 气体 р^ =u LT) + КТ" /р®) 


(2-11) 
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真实 气体 混合 物 中 组 分 B pn= (Т) + КТА) {2-12) 
RP jp” 及 ps 分别 为 纯真 实 气 体 和 真实 气体 混合 物 中 组 分 BRER ¿Sdn д9 分 别 为 
纯真 实 气体 和 真实 气体 混合 物 中 组 分 B 的 标准 态 化 学 势 , 标准 态 为 工 ，pS 下 的 纯 理想 气体 ; 
广 和 уь ЭИА ЖИ А ИНЕ DHH В ЁЁ. 

2.2.8 BEEN 


. e. 

纯 气 体 p= — s СЭ) (2-13) 
= pOT 

气体 混合 物 к= pe Ú [E ant) (2-14) 

2.2.9 @#ЫТЕХ 

纯 气 体 е^ = f/p, je =1 (2-15) 

气体 混合 物 中 组 分 B Фв= fs pr: lmgs=1 (2-16) 


RP g' 为 纯 气 体 的 选 度 因子 ; ys 为 真实 气体 混合 物 中 组 分 BHARAT. 
2.2.10 ”路易 斯 - 朗 道 尔 (Lewis Randall) 规则 
Љ= fü za (2-17) 
这 是 一 个 近似 规则 ， 只 适用 于 理想 混合 气体 ， 对 真实 气体 ， 只 有 在 低压 或 中 压 下 才 近 似 正 
确 。 式 中 户 为 混合 气体 中 组 分 BARRE: f 为 与 混合 气体 问 温 同 压 的 纯 气 体 B 的 逸 度 ; 
хь 为 混合 气体 中 组 分 只 的 物质 的 量 分 数 - 
2.2.11 标准 平衡 常数 定义 


Жез 
KP =exp[ - ча | (2-18а) 
或 А,С9 = - RTK? (2-18b) 


该 式 适用 于 一 定 温度 下 的 化 学 平衡 系统 。 式 中 KS 为 标准 平衡 常数 ， 是 一 个 无 量 纲 量 ; 
A,GƏ 为 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 西数 变 。 
2.2.12 标准 平衡 常数 表达 式 
KË = Ho. 
KO=f(T) (2-19) 
RP as 为 组 分 B 的 活 度 ; 下 标 e 代表 平衡 态 。 
{1) 理想 气体 反应 


KS= Kk?= la (ps, p)" (2-20) 
FEAT) 
(2) 真实 气体 反应 
KŠ= KP = Пь(Лы/Р®)"= Ko KY (2-21) 
Ke= Hye (2-22) 


KO=/(T,p), К = УСТ, р) 
(3) 理想 液态 混合 物 中 的 反应 
KË=K,= az, (2-23) 
K,= Т) 
(4) 理想 稀 溶 液 中 的 溶质 问 反 应 
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D 若 各 组 分 均 以 T. 且 服 从 享 利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 : 
У=К,.= Пит, 
|= КТ) 


且 服 从 亨 利 定律 的 假想 状态 为 怀 准 态 ， 


加 苦 各 组 分 均 以 T. 


3= (св, yo (2-24) 
f(T) 
O 若 各 组 分 艾 以 了 、p 呈 下 pa 6 中， 且 服 从 享 利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 : 


Jlg(bue/b (2-25) 
к= Т) 

AP сә» 为 物质 日 的 物质 的 基 浓 度 ， 单 位 为 mol' dm 2; bx ИВЕ, 单 

位 为 mol' kg :5 为 标准 物质 的 量 浓 度 ，c8 = lmol' dm 3; 5 为 标准 质量 摩尔 浓度 ， 

БӘ = поје Ев to 


(5) 真实 洲 液 中 的 反应 


кў= 


К = Ipag KZ = fCT) 
aa, 为 平衡 系统 中 组 分 3 的 活 度 ， 因 活 度 与 标准 态 选择 有 关 ， 所 以 K? 也 与 标准 窟 选择 
@ ЖИ T. р” К z =1, 二 服从 享 利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 : 
KŠƏ= K, K, 
K, = llumpa Ку = РСТ, р Ы) Ае СТН) 
К, = f(T, р, Ж) РТ, WE) 
加 车 以 T、pS 下 =el , 且 服 从 享 利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 : 
K? = K, Ke 
K, = Пауза, K, = РСТ, р М) (T JE) 
KŠ= AT, p WEST AE) 
月 服 从 亨利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 ; 
K? =K p KP 


@ 车 以 T.pS 下 如 = 


K, = Път K, ST, p ,浓度 )w УСТ RE) 
KP =T, p RESET RIE) 
Ф Янил: 
КӘ = llata, КӘ = f( T) 

ARH, MEA 1. НАЕ —Ж, WERA рг U. 

2.2.13 实验 平衡 常数 表达 式 
K,- Пэр, (2-26) 
K= Heg, (2-27) 
K.= laya, (2-28) 
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2.2.14 理想 气体 反应 各 种 平衡 常数 之 间 的 关系 
KỌ =K, (pF) Z= K,( p, p) = K (RT/pS) Ys (2-29) 
RP p 为 平衡 系统 总 压 。 
2.2.15 fE Sim Est 
&бь=А бу + RTJ? (1-30a) 
或 ArCa=RTln(JeAKS) (1-30b) 
该 式 适 用 于 任何 化 学 反应 。A,G。 为 无 限 大 系统 中 完成 Imo 反应 的 吉 布 斯 函数 变 ， 称 为 反 
应 的 摩尔 吉 布 斯 秀 数 变 ; AGI 为 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ; JO 为 标准 活 度 商 ，J = 
Igege 
2.2.16 ЖЕЖ (Vant Нон) 等 压 方程 式 
ке мн? 0-31a) 
该 式 适 用 于 任何 化 学 反应 。 式 中 AHS ЗЛ B) 5 EE OB ЖЕ, AmE E {ЕЛЕЕ ЛУ Ж 
EarsCpm(B)=0, TH A НӘ 视 为 与 温度 无 关 的 常数 。 将 上 式 积分 处 理 可 得 : 


6 AHS 
һК2 = -Ete (1-31) 
КӘ (T2) _ AH 去 -去 ) 
或 АКОТ) Е (去 T; 《1-31e) 


式 中 。 为 积分 常数 ，KS (Tz) 和 K2(TI) 分 别 为 T: 和 T, 下 的 标准 平衡 常数 。 


2.3 例题 解析 
#11. 实验 测 得 某 温度 下 B 的 水 溶液 的 体积 与 В 的 质量 摩尔 浓度 的 关系 为 : 


V =a + bbp + chh 
式 中 а, b. c 为 常数 ， 求 不 同 浓度 时 水 和 溶质 В 的 偏 摩尔 体积 。 

R: 根据 偏 摩尔 基 定 义 ， 欲 确定 多 组 分 系统 中 某 组 分 的 偏 摩尔 量 ， 需 先 确定 温度 、 压 力 
及 其 他 组 分 物质 的 量 不 变 的 条 件 下 容量 性 质 X 与 该 组 分 的 物质 的 量 na 的 关系 сМ 
V 与 5 函数 关系 式 导出 V 与 ns 函数 关系 式 。 

由 V=at+bbp+c 妨 得 ，bs=0 时 ，V =a， 即 配制 该 溶液 所 用 水 的 体积 为 a。 

ИЖА ВУ о, Ш 56= ns/pa， 所 以 


bng cnh 
Ма a ga? 
= ($) =é 2ens 
8 Mansin „но 02 ра 
блв Zenk 
+ 
vapo- У 2188 зт В pa ра? 
? n (H;O) n(H;O) 


将 pa = ap 及 nn(H20)=pa/M(HsO) 代 入 上 式 , 可 得 


_ 2 
ено)“ эрмон) 
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912. 现 有 10.0m 含 乙醇 96.0% (ЖЫЛ. 下 同 ) 的 酒 ， 问 : 

(1) 加 多 少 水 能 使 其 成 为 含 乙醇 56,0% 的 酒 ? 

(2) 能 得 到 多 少 售 乙 障 56.0% 的 酒 ? 

已 知 在 该 酒 所 处 的 温度 、 上 庄 力 下 ， 水 的 密度 为 0.9991kg' dm ,乙醇 和 水 在 乙醇 含量 
为 96.0% 、56.0% 的 润 中 的 偏 摩尔 体积 分 别 为 0.05801dm mol 1、0.05685dm3 - mol"! 和 
0.014614т3- mol !. 0.017114? .mol 1， 乙 醇和 水 的 摩尔 质量 分 别 为 46.05g -mol 1 和 
18.02g-mol +e 

Ж: (1) 分 别 以 下 标 1. 2 表示 乙醇 和 水 ， 对 10.0m 会 乙醇 96.0% 的 酒 应 用 偏 摩尔 量 
集合 公式 得 

Уел Мп V; 
m 10.0m = лу x0.05801x 1077m -mol I+ ng X 0.01461 10 3m- mol * Ф 


п _ 96.0/0.04605 _ 
而 na 4.0/0.01802 339 © 


KLD, Q@ n 88. 
n (= 1.68 105mol, п = 1.79 x 101mol 
设 加 入 水 的 物质 的 量 为 zx， 可 得 乙醇 含量 为 56.0% 的 酒 ， 则 


ла „56.0/0.04605 
n tz 44.0/0.01802 


将 пу. n 代入 ， 可 解 得 : 
z=3.19x 105mol 
所 加 水 的 体积 为 : 
Vi = Vo 
=x(Mi/p1) 
=3.19x 10 тоЇ х (0.01802: mol 1/0.9991kg* dm 3) 
=5.75x10°dm 
(2) 所 得 含 乙醇 56.0% 的 酒 的 体积 为 
V ему + (л+л) Vv, 
= 1.68 х 10% тої х 0.056584: тої! + (1.79 x 10* + 3.19 x 10°)шо1х 
0.01711dm°: mol! 
=1.53 x 1014m5 = 15.3m° 

83. A.G, ЗАС 有 何不 同 ? 

Ж. Л.С 被 称 为 化 学 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ， 其 定义 为 АС„=(2С/9&)т,„= 
Увувив» BREH, ACn 等 于 按 化 学 反应 计量 式 计算 的 产物 与 反应 物 的 化 学 势 之 差 。 由 
于 化 学 势 与 浓度 有 关 ， 只 有 在 特定 的 浓度 ， 即 特定 的 反应 进度 下 ， 化 学 势 才 有 一 定 值 ， 所 以 
А.С. 是 与 特定 的 反应 进度 相对 应 的 。 可 将 其 理解 为 等 温 等 于 条 件 下 ， 在 无 限 大 系统 中 完成 
imo 反应 (0 $=1mol) 所 引起 的 系统 吉 布 斯 函数 变 在 无 限 大 系统 中 完成 1mo 反应 时 ， 
浓度 基本 不 变 ， 化 学 势 为 定 值 )， 是 决定 反应 方向 的 量 。 

AGI = apap 旦 ,被 称 为 化 学 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 。 因 „р 只 是 温度 的 函数 ， 
因此 лс 在 定 温 下 为 定 值 ， 与 反应 进度 元 关 ， 是 决定 反应 限度 的 量 (АС = 
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一 ЕТІК). 
例 4. 在 什么 情况 下 平衡 常数 有 最 大 值 或 最 小 值 ? 
ПЕС О SEE 


КЁ Ано 
ат RI 
аке © 
M Эти KS 
由 微分 学 可 知 ，A:HB = 0 时 ，dK9/d 了 T=0，KS 有 极 值 。 当 AH 由 正 变 负 ， 经 过 
AH =0 时 ，KS 有 极 大 值 ; МАНЕ 由 负 变 正 ， 经 过 AH8=0 时 ，K ARME. 
例 5. ЖА, B. C 三 种 气体 按 wa:np:nc=4:4:1 混合 ， 在 催化 剂 作用 下 发 生 以 下 反应 : 
Alg) + B(g)===2C(g), БЯГА, GẸ (1000K)=0 ， 并 假定 气体 为 理想 气 气体 ， 求 ; 
(1) 大 量 上 述 混合 气体 在 1000K 及 pS 下 洲 过 催化 麟 床 ， 其 中 有 1.00mol A 与 1.00mol 
B 反 应 生成 2.00mol СТА; 
(2) 9.00mol 上 述 混合 气体 在 1000K 及 2p9 下 充分 反应 至 平衡 过 程 的 吉 布 斯 函数 变 。 
F: 《1) 根据 题 意 ， 混 合 气体 中 p= рь=4р9/9, рс= 69/9. 


AG =A, Gn 
= 4,68 + КТ 
и (рс/ре )° 
= вт ВСР 
" (ва7р) (рь) 
= amo LKL (1/9)? 
8.314Jrmol tx1000Kxln (осу 


= — 2.305 х 10%)+тпо! 7! 

(2) 系统 中 仅 有 9.00mol 混合 气体 ， 随 着 反应 进行 ， 系 统 组 成 发 生变 化 ， 各 组 分 的 化 学 
势 不 为 定 值 ， 因 此 不 能 用 等 温 方 程 计算 AG ， 而 需 分 别 求 出 始 、 终 态 的 G， 其 差 值 即 为 所 求 
AG 。 现 始 态 已 知道 ， 还 需 确定 终 态 ， 即 平衡 态 组 成 。 由 AcG8=0 及 AG8= - КТК а] 
求 得 K8= 1。 

设 反 应 至 平衡 时 消耗 A 的 物质 的 量 为 x , WJ 


A(g) + Ble) == 2C(g) 
t= 0 8, na mol 4.00 4.00 1.00 n = 9.00mol 
4 в 4 © 1 
Pe ge 92 у? 
t=, Bb, npe 4.00mol— т 4.00mol - х 1.00mol+ 2z — n,=9.00mol 
4.00mol-z е 4.00mol-z e 1.00mol+2zx e 
Pp 9.00mol 2 9.00mal 9.00mot 
А (шо ү 
KO= (perp) _ _ \ 9.00mol _ 
? Thap) lps pS) (doma z | 
9.00mol 
解 得 z = 1.00mol 
因此 平衡 时 nka Ru. = пс. = 3.00mol 


pa= pu= рс= РОЗ 
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根据 G= алын» Ж нат gk + RTIn( pap), nT, 
Gg nama t nan nege 


=4( н + RTIn(4/9) 1-mol + 4 aF + RTIn(4/9) ): mel + í 


è + RTIn(1 9) ] -mol 
Ga = nada бз, нс С 

=3[aR + КТ) поі Зи + ГЬ) emol + 31 uE + RTIn(1/3) ] mol 
AG = 


а Св 
= pẸ - pR + 9RTIn(1⁄3) ~ BRTIn(4/9) ~ RTIn(1/9)]*mol 
= [А.С +9RTla(1⁄3) - 8RTIn(4⁄9) — RTn(1⁄9) Jmol 
将 ALGO=0 Ж R=8.314]-mol Кі, T=1000K 代 人 .上 式 解 得 : 
AG = —1.00x 10°) 

BL 6. 已 知 298.2 K Bl, COE) AI CH3OF(g) 的 标准 摩尔 生成 熔 分 别 为 - 110: 5k] mol `! 
#1 200.76) mot, СО (g). Н, (g) 和 CH,OHR(1) HAA AE 88 278] A 197.67]: K emo t, 
130.68J:K !-mol 1 和 127.00]: К7'- по! ', 甲醇 的 饱和 蒸气 压 为 16.587kPa， 气 化 热 为 
38.0kJ-mol 1。 计算 反 成 ， CO(g) + 2H,(g)>==CH;OH(g)£E 298.2K 及 318.2K 时 的 КӘ. 8 
HAH 为 常数 ,气体 为 理想 气体 。 

解 : 祖 据 题 给 数据 ， 在 298K 下 设计 如 下 过 程 : 


CO(g p) кэк) A CHOH(g, РӘ) 
1 \ 
| 14 
CHSOH(L э®)-—-®.--=сн,она, р" }-®——*СН,ОН(а. р?) 
则 AH = АН (СНОН, g) -AH9 (CO, g) 
= (-200.7+110.5) Кете! 
= 90.21: то]! 
又 AHE = АН, + АН, + AH3 + АН, 
而 Н;=е0, АНу= АН. (СНОН), AH,=0 
故 AH =AHS-ADH: -AH ~ AH, 
=(-90.2~38.0)kj mol! 
= 128. 2k] "mol ! 
д5, = SẸ(CHOH,!) –259(Н в) - SH(CO,g) 
= (127.00 -2x 130.68 — 197.67)J*K lmol ! 
= -332.03J:K !- mol"! 
AG,=AH,- TAS, 
= - 128.2 х 10°]: поі! — 298.2K x ( —332.03)J -K` '-mol 7! 
= —29.19k] mol `! 
又 AGas<0,AG3=0 


AG, = RTIn( p7p") 
=8.314J:mol {К x298.2K x In[100.0 X 10°Ра/(16.587 x 10°Pa) 1 
=4.454k] mol! 
所 以 АСО =Аб,+ АС, + АС, + AG, 
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={-29.19+4.454)К] mol"! 


= -24.7k]-mol`' 
— 24. 274x10" mol š =- 
78. 3147: о 1:К7! х 298.2К 9.979 
кў (298,2К) =2.157 х10* 
将 K(298.2K) 及 AcHS ЗА Е а E, 8 
n К20318.2К) _ _ - 90.2 х10 е КИИ х) 
2.157 х10* 8.314]: то: К! \318.2K 298.2K 
Ке(318.26) =2.19х10° 
017. 已 知 下 列 数据 : 

物 质 - J АНе(298К) АЈ mel"! HẸ (298K) - UB /kJ mol `” 
СО(а) 193.75 —110.525 8.673 
Olg) 184.21 -241.827 9.908 
CO, (g) 211.86 一 393.514 9.364 
њор 126.63 0 | 8.468 


Ж 700К 下 反应 : OO не. 
21-093) {GEr- 09, GË r USo _ 
ш; A[ вз) = (бал Ume \(со„у + (=> 905 


(Sir Vie соу - (Фи Yea) o,e) 
=(- 211.86- 126.63 + 193.75 + 184.21): пої 71 K7! 
=39,47]*mol К“! 
АОФ AHS q- ACHR, r- US) 
= АН (CO2) + AHE (H2) - AHG (CO) ~ AHS (H0,g) - (НӘ у - 09 0) (CO) ~ 
(HÈ T- 090) (н,) + (HÈ r- UQ) (CO) + (Н r- О) (НО, в) 
={({ -393.514 + 110.525 + 241.827 - 9.364 - 8.468 + 8.673 +9.908)К] *mol 1 


= = 40.413kJ mol! 
o _AGẸ G9- US AUS 
国 © аба m mol mo 
RhK; -下 | T ) T 
_40413\, 1-1-1 
= (з. ат } mol !+K 
к9=9.00 


018. 试 计算 反应 : H,(g) + Ch(g)—==2HCI(g)# 1200K 时 的 标准 平衡 常数 。 已 知 数据 
列 和 人 下 表 : 


物 质 A,H9(298.2K)/k]-mol "t AGR (298.2K)/kJ- mol“ Се Umol! 

н 0 7 0 29.08 0.84 x10 2 T/K 
С) 0 0 36.69+1.05X10 TAK 
HCLg) 一 92.31 -95.26 26.53+4.60х107%Т/К 


Юй. A.HS(298,2K) =2A;HO(HCl,g)= -184.62kJ mol ! 
A,G9(298.2K) =24A:GSCHClg)= – 190.528] mol 1 
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InKẸ(298.2K)= - 


_ 190.52 %10Jemol ! 
T 8.314] mol TK 1х298.2К 
=76.846 


АСЎы=2СЎ (НО, в) ~ С „(Н ,в) - CO, Ch,g) 
=[2x (26.53 + 4.60 x 10 ° T/K) – (29.08 - 0.84 x 107° T/K) — 
(86.69 + 1.05 X 107° T/K) ]J К! љої! 
=(= 12.7 +8.99X10 7 T/K) K пої! 


ALHS(T) = facar 
= fe- 12.7 1 8.99 x 10° T/K)] ° K`} + mol ' + dT 
=A, Ho- (12.7 T /K- 4.495x 10 2 ТК?) mol 1 
ЖА,Н®(298.2К) = -184.2х 10%: тої RA REE 
AHo= - 181234.6]-mol ` * 


故 АНЁ(Ту = (-—181234.6—12.7Т/К +4.495х107%Т?/К?)] mol ` 
ЖЕЛЕ ЖЕЕ 
dag p= aT (- 181234.6 _ 12.7K Tp 4495 05K? мочат 
将 上 式 积分 得 
InK8 = 181234.6] mol! _ ора K атик) + 4: 4955 0 зако, Р 
=21799Т К -1.527(Т/К) +5.41X10 T /K+ I 
将 了 =298.2K 及 КЎ (298.2K) = 76.846 代 人 上 式 得 
I=12.286 
故 IK? =21799T 1-1.528in(TAK)+5.41X10-4TK+ 12.286 
In K? (1200K) = 21799 x (1200) ! -1.528 x n 1200+5.41> 107* x 1200 + 12.286 


=20.235 
К?(1200К) = 6.14 х 108 
81 9. 已 知 理 想 气 体 反 应 Bi(g)=*2B(g) 的 A GS 与 温度 的 关系 为 
АС Л тог! = -640R:K-8RTIn( T/K) +46.5RT 

试 求 : 

(1) 300K，2p9 下 Ia(g) 分 解 反应 的 平衡 转化 率 ; 

(2) ЗООК 时 该 反应 的 A SS. АШ; 

(3) 该 反应 的 ACv。 

解 : (1) 300K F 


InK?=— 


640 

RT ТЖ 
K =3.52 

以 投入 1mol By(g) 为 基准 ,以 a 表示 Dz(g) 的 平衡 转化 率 ， 系 统 的 情况 如 下 : 


-8ln{ T/K) – 46.5= 1.26 
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t =Ü BÍ na mol 1 0 


t= 时, na. mol 2a m — (1 + a)mol 
2 У 
L= рв. r+ P" 


K = “Ёз! L2a (1 + a) 了 


Р 
将 KF=3.52 代入 上 式 ,可 解 得 : 


(2) 了 =300K 时 
ASS = 一 [CAGS)AT] 
=8RIn( T /K) —38.5X R 
={8X 8.314 X In 300-38.5X8.314))-K mol 
—59.3J:K lmol 7! 
由 吉 布 斯 - ЖОНЕ ЖД ПГ. 
AHŠ= - [半生 1x T= -640R:K+8RT 
AUS = AHO— SpavpRT 
= —640R:-K+8RT - RT 
= ( - 640 +8 x 300 — 300) x 8.314J тої"! 
=1.21Х 10°] 
(3) AC,=[9%(A,H,) 9 T], = 8R 
АС = AC,- NavpR=8R- R=(7<8.314)J-K mol ! =58.2J:K {ої 1 
例 10. 炼 钢 炉 中 还 原 氧化 铁 的 反应 为 ，FeO(s) + CO(g)——Fe(s) + СО, (в), ИЯ 
1393K 下 还 原 1.00mol FeO (s) 需 多 少 СО(в). 已 知 同 温 下 反应 中 CO (g) 一 一 2C0(g) + О, 
(8g) 的 КӘ, = 1.421077, FeO (s) 的 分 解压 为 2.50 X10-*Ppa。 
解 : FeO (s) 的 分 解 反应 为 
© 2FeO (s) —=2Fe(s) + O,(g), КӘ, = ро,/р =2.50x 1015 
[RO-RO] 二 2 得 
FeO (s) + СО(р)===Ее(ѕ) + CO, (g) 
故 KO=V EY /K5 = /2.50х1й 171.42х1072 = 0.420 
K,= KẸ (p/p?) e= KO =0.420 
设 还 原 1.00mol FeO (s) 需 CO(g) 的 物质 量 为 x， 则 : 


FeO(s) + CO(g) == Fe(s) + CO(g) 

t=0 时 ,na 1.00mol т 0 

к=, 时, np, 0 ж—1.00то1 1.00mol Danp= х 
УСО) __1.00шЫ/т ___1.00т© -0420 


> усо) (x 1.00mo)/r r- t.00mol 
т = 3.38mol 
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例 11, 实验 测 得 523 К.І 下 PC (g) 于 抽空 容器 中 离 解 所 得 平衡 混合 物 的 密度 为 
2.695kg-m 3, 请 计算 РС, 的 离 解 度 及 该 反应 的 KY A AGE. 已 知 PCL 的 摩尔 质量 为 
208.2g'mol ,并 假设 气体 可 视 为 理想 气体 。 

解 :以 a 表示 РС 的 离 解 度 , 则 

РС (6)==РС (в) + СЬ (в) 


2=08ў, ль no 0 0 
£= Le 时 ,np., noll—a) пуа поа n= Ханн: оп(1+а) 
pV=nRT=n0(l +a}RT 
= РУ _ 
а= RT Í 


АЧА, MRA PCl ТИШ mo 与 平衡 系统 的 总 质量 m WF, AAA m= 
pV 可 得 ;: 
no = mo/M (PCI) = m, #M(PC)s) = pV /М(РС1,) 
_ РМ(РСЪ) _ 


Шо а= | = 100 10 Pa x 208.2 10 kg: mol 1 
eRT 2.695kg*m °X8.314J тоі КГ! х 523K 
е |РОРСЬ)/р?1[ р(СЬ)/ФУ) _ Ta/(l+a)22 _ _10.78/(1+0.78)]° _ 
. Р(РСЬ)/ ре  (I-ay/(1+a) (1-0.78)/(1+0.78) 
AGY = - RTInK? = -8.314 'mol l-K! X523K х ln1.55= ~ 1906J-mol"! 
#112. 在 温度 为 298 К, EHA 3pO. RRA УБК ЖЖП А PC (g). PCL (g) 和 
CL (а) # 2.00mol, ЖЖ АЕ ЕЛЯ ЛЕ. АЖЕН A C (g&)， 直 至 平衡 时 体积 为 
2V， 计 算 需 加 入 CL (g) 的 物质 的 量 。 假 设 气体 为 理想 气体 。 
E: 最 初 平衡 系统 的 情况 为 : 


=1=0.78 


K 


1,55 


PChlg) == PCh(g) + Cl(g) 
ABe 2.00mel 2.00mol 2.00mol м, = Увив., 26. О0тої 
рне уњаР p? pe pe 
帮 KẸ =ї1рР(РОСЬ)/р®][ pih) /pA Р(РСЬ)/р©]=› 


设 等 温 等 压 下 加 入 Ch 〈g) 至 体积 为 2V 时 ， 所 加 入 CL (g) 的 物质 的 最 为 >, 在 新 条 件 下 
达 新 平衡 时 ， 消 耗 С. (g) 的 物质 的 量 为 »， 则 


PC) == ГРС + CL(g) 
250, пв 2.00 тої 2.00mol 2.00mol+ z 
2=1,, лв, 2.00то! + у 2.00mo у 2.00nol+ к-у 


п, = Enny e = 6.00mol+ r- y 


由 pV = nRT nj, T. p 不 变 ，V 增 至 2V Bj. ЖОНЕ K ЕК ЖЕРИН. B 
n, = 2X6.00mol= 12.00mol, х - у = 6.00mol, STLA 


_ Д 2.00mi- y, 32) 8.00mol 3 pE 
ССРС) lp (Ch) Ире]. [ 12.00mol рӘ (Zonei I 
Е P (PCI) р E 2.00mol+ y 3% 

12.00mol p” 


1 


у 0.67mol 
了 6.00то1+ у= (6.00 + 0.67)mol= 6.67mol 
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例 1з. 已 知 反应 Cs) + 29, (и) =—=СН, (д) А.С (1000K) =19288J'mol !， 请 通过 
计算 说 明 1000K 及 123 下 ， 在 含 CH (g) 10.0%, H, (g) 80.0% 和 N, (g) 10.0% (Ж 
积分 数 ) 的 系统 中 ， 可 理发 生 上 述 反应 。 如 不 能 ， 清 计算 使 系统 压力 为 多 少 反 应 才能 发 生 。 

o Р(СН,)/р° 

ж: 2 ртљет 

AGr = А.С + RTJ? 
= 19288J'inol 1 +8.3147 то 1. К 1 х1000К х (0.10020/0.64020) 
= 3855] 20 
所 以 反应 不 能 自发 进行 、 
要 使 反应 自发 进行 ,必须 АС = АСЕ + RTInJ9<0, 即 
19288]:mol ! + 8.3147 то! 1*K 1!x1000KxIn(0.100pS /0.640p) <0 
解 得 р>1.59р® =1.59Xx10Pa 

例 14. 在 1 p К. 将 6% 的 SO (g). 12% 的 O, (体积 分 数 ) SETERS, Ht 
算 在 什么 温度 下 该 系统 达 平衡 时 有 80% 的 SO, (g) 转变 为 SO; (g), 已 知 298.2K 下 SO; 
(g) 和 SO。(g) 的 AIH 全 分 别 为 -395.76kJ "mol-! 和 一 296.90kj molt; SO, 50. O, 的 
SS SPA A 256.60] K7 emol '. 248.11]: 71. мој tA 205.047: К! - то! 1, 并 假设 反应 
的 ACs=0。 

解 : 为 计算 方便 ， 以 100.00mol 混合 气体 为 反应 基准 ， 则 


80,08) + О 0) «= SOs(g) + 情 性 气体 


t20, пв 6.00mol 12.00mol 0 82.00mol 
£=, npa 1.20mol 9.60mol 4.80mol 82.00mol x,=97.60mol 
t= poe = эв. 0.0123 0.0984 0.0492 
а /pS 5 
к®= b (SO) /ь 20680) _ 0.0492 —12.8 


© [р(8О)/рРОЦ БОРО]? y(SO,)y12(O,) 0.0123x0.09841 _ 
АН? = АН (503,8) ~ ArH (5О, ,g) 
=( -395.67 ! 296.90)kJ*mol' ! 
= ~ 98.8687: поі"! 
A59 = 59(803) ~ S8(50) - E s109) 
= (256.60 -248.11—205.04/2)J*K lmol != —94.03J:K ` !*mol` ' 
ВАС, =0, BJ AHS Ж 4,59 у Т, ВД 
А.69 = - ЕТК = AHO — TAS 
HI 
—8.314]:mol Кх T X 1n12.8 = -98.86 1001 +94.03J:K mol"! x T 
T=858K 
例 15- 在 873 K, 1р6 F. 将 5.00mol Н.О (g) 5 1.00mol CH, (g) 混合 ,发 生 以 下 
反应 : 
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(D CH,(g) + H/O(g)===CO(g) + 3H;(g) К9,= 5.58107" 
© CO(g) + H,O(g)——CO,(g) + Н (8) К@,=2.185 
请 计算 平衡 系统 中 H; 的 分 压 。 


解 : 设 反 应 中 中 发 牛 反应 的 CH, (g) 的 物质 的 量 为 rz, ， 反 应 四 中 发 生 反 应 的 CO 的 物 
质 的 量 为 x。， 则 系统 的 平衡 组 成为; 


CH (g) + Н,О(в) == CO(g) + 3Hz(g) 
t=tonge 1.00mol- zl 5.00mol~ z; -£3 21-23 3zit z, 
CO(g) + H,O(g) == CO,(e) + H;(g) 


£ C Lo npa. 2172) 5.00 то - ху - х2 z, Зар t zo 
п. = Увпв,е 
=[(1.00mol— zí) + (5,00mol— z1 — z2) + (z 22) + (32 i t ху) + x2) 
=6.00mol+ 2x; 
因 系 统 总 压 为 1pS ,所 以 рв„/р® = ya p /pe= ув, К = Ky M 
Ke = у(СО)у*(н,) 
21T y(CH,)y (CHO) 
_ (жу—х›)(3ту + 2)? ( 1 
(T.00mol - z1) (5.00то1— Zz1— 22) \6.00mol+ 2x; ) 
=5.58х10°!! 
KO,= y(CO,)y (H>) 
22 y(CO)y(H,O) 
_ za (324 + 22) ( 1 
(zi - 2,)(5.00шо1— жу - z2) 6.00т01+ 2r, ) 
=2.185 
两 式 联 立 得 zi=0.91mol x2=0.63mol 


则 p(H)=y(H)p=[(3x0.91 +0.63)/(6.00 +2 х0.91)] x 10%Ра= 4.30 X 10*Ра 
#J 16. 723K 时 ,将 0.100mol H; (g) 和 0.200mol CO:(g} 通 入 抽空 容器 中 发 生 如 下 反应 : 
Н (а) + CO,(g)—H;,O(g) + CO(g) Ф 
Ж БШ АДЕ 0.5р®, ДЯ а ВО 10.0%. ARRP 
加 入 过 量 的 CoO (з) #1 Cols)， 又 增加 了 如 下 两 个 平衡 ; 
CoO(s) + H,(g)===Co(s) + H,O(g) © 
CoO(s) + СО(а)==°Со(з) + CO; (g) @ 
ЯЗА ее 09 p k ЖЛЕ 30.0% 。 试 计算 KP KPM КО. WHI 
体 为 理想 气体 。 
Ш. ЗЛУ IIE, BEIA KI = K,。K8; 可 由 最 初 达到 平衡 时 系统 的 组 
成 求 得 。 设 最 初 反应 达 平衡 时 生成 CO (g) 的 物质 的 量 为 zx1， 则 : 
Н;(а) + СО, ) == HOlg) + CO(g) 
t=0 时 ,na 0.100mol 0.200mol 0 0 
t= 时 ,np 0.100mol- zx: 0.200mol- z, 21 
п, = (0.10001 гу) + (0.200тої - ху) + ху + z; = 0.300mol 
xz1= п, 10.0% = 0.03001 


ESI 
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Сея) 
= олдо ri) Zn, 7 (0.200шо— x1)7/n.] 


_ _ 0.0302 _ 
(0.100 - 0.030) (0.200 — 0.030) 50.0756 


再 向 系统 内 加 入 Coo(S) 和 (Cofs)、 系 统 内 同时 存在 3 个 反应 ， 但 只 有 两 个 是 独立 的 。 选 
最 由、 外 为 独立 反应 ， HM 
D Ha(g) ‚ COzx(g) => Н›О(&) u CO(g) 


б= ‚ну 0.100mol rz з 0.200mol- 2; 22+ zs ЕЯ 
© CoO (s) + Hlg) == Cols) + HO(g) 
时 ,nb 0.100mol— rz- хз zit тз 


n; = (0.100ю1—д›- гу) = (0.200mol- £7) + (ху t ху) + zy = 0.300mol 
出 平衡 时 水 蒸气 的 质量 百分数 为 30.0% 可 得 : 
(ez + z )/0.300 =30.0% 
ra + a = 0.0900mol 
KP25 Kya = 0. (б. аш б. 1б бобр = 9-00 
KENO- 反应 加 一 反应 四， 所 以 
KÌ, = KS. K 1 =9.00/0.0756=119 
#117. 1198 K 及 PUT, f CH, 与 H, 混合 气体 通过 售 碳 0.6% (质量 分 数 ) KWAR, 
所 得 平衡 混 台 气体 含 CH, 0.64% ，H 99.36% (体积 分 数 )。 求 钢 必 中 碳 的 活 度 。 已 知 ;: 
CES) + 2H,(g)——==CrL(g) А.С то 1= - 90374 + 109.6 T K 
й: CH, 与 H, BG (KB АШНЫ ЖЕШ Л, 在 1198K 下 
AGE = ( — 90374 1 109.6 x 1198)J-mol "1 = 40927]: њо! 
因 上 庄 力 不 高 ， 近 似 将 气体 视 为 理想 气体 ， 则 达 平 衡 后 : 
о __Р(СН)/р® _ 0.0064p?/pE __ 0.0064 
° alp) /pl а,00.993669/ре) 0.9872а, 
将 AGE 及 KORA АСЁ=-ЕкТЬК© A, $: 
40927J:mol 1= —8.314J-mol 1° K 1 X 1198K x In(0.0064/0.9872a.) 
解 得 ac=0.395 
例 18. 4.00 mol A 在 р? 298.15К FERM: А (g) —=2B (8g)， 反 应 达 平 衡 后 
再 在 恒 压 下 将 系统 加 热 至 348.15K KFE, КАНДАИ. AH, О. W, AS, AA, 
AG. BH: 


物质 | AHF (298.15K)/kJ-mol 1 | SR(298. 15K)/J:K mol ! | CREATK emot ' 
Alg? | 916 304.2 Н 77.28 
Bun 33.20 | 240.0 | 37.20 


解 : 在 不 同 温度 下 反应 所 达到 的 平衡 状态 不 同 ， 所 以 首先 要 确定 两 温度 下 系统 的 平衡 组 
成 ， 在 298 .15K FAP Еу 
A,GS(298.15K) = [(2 x 33.20 - 9.16) x 10#—298.15Х (2 x 240.0 —304.2) 1] *mol ? 
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=4825J'mol ! 
© А, í ! 
Ko | о "Жз: Ее ея 15К 
设 达到 平衡 时 消耗 A МА р с, Ж 
Alg) к= 2B(g) 
maa 4.00mol— 4 22 n, = 4.00mol + + 
B р= ро, Ий K, 于 是 


к? 


)= 0.1428 


— [2r/4(A.00mol+ r)]? __ ñ 
(00mol z)/(4.00mol Ет) O. 1428 


а = 0.74mol n, 1 =4.74mol 

пка = (4.00 0.74)mol= 3.26mol 

maa -2x0.74mol= 1.48mol 

Paa улар = 3.26р/4.74= 68.78ЕРа 
Рал = ya P = 1-48р®/4.74= 31.22kPa 


在 348.15K 下 达 平衡 时 
` rT 
A HELT) =A, HR (298.15K)+ | AC,dT 
2298,15K 


| 
= 57.24 x 103J-mol "1 + f (= 2.88] + K !. mol-l)dT 
элэк 


= (58.1 x 103 — 2.88 T /K)] ` mol `! 
e x 10? 
тате (3i < 10° 2.88K- 


RI? “RT ы тоіат 


— i 1 _ 1 k ек. Ta 
R T, Т; R Т, 


кў, 58.1 х 10%]: то! ' ( 1 1 )- 2.88J'mol l K 1 


.1 348. 15K 


№ 8.314] mol-K- "298. 15K 


KỌ, 8.314J'mol |K 1A348.15K 298.15K 
KẸ, -3.92 
以 x 表示 348.15K 下达 平衡 时 消耗 A 的 物质 的 量 ， 则 由 


KB = — {2x (4 .00mol+ 279] 
э? (4.00mol- z ) /4.00mol tz ) _ 


得 z =2.83mol, 7,,2=6.83mol 
naa = (4.00 —2.83)mol= 1.17mol, тв = 2z” = 5.66mol 
Pa = yaa P =1.17р/6.83 = 17.13КРа 
ba = узор = 5.66 pƏ /6.83 =82.87kPa 
为 求 系统 由 298.15K Ji MP 348.15K 的 状态 函数 变 而 设计 的 途径 如 下 : 


=3.92 


一 一 一 一 半生 — — — 
[ol пай | 
naa =3.26mol | 26mal | 
na = 1,48mol |. ashami ， 
аля 68.78kPa УТЕ Рх 88.7ВКРа | и 
pai=31.22kPa | Pra З1.22ЕРа 
T=298.15K | T2=348.15K | 
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АН = (naa Coma + ARa Cpm) (Ta Т) 
= [(3.26x 77.28 + 1.48 x 37.20) x (348.15 - 298.15)]J 
=1.53x 10°] 
АНу= A.H,(T)(naa naa) 
= [58.1 х 10° тої 7! – 2.88]° пої '°К7!х348.15К) х (3.26- 1.17)mol 
= 11.93 10%] 
АН = АН, +АН, = (1.53 х 10 + 11.93 101)J = 13.46 x 101J 
AU=AH- A(pV)=AH- (п RT; ni ЕТ) 
13.46101 · (6.83 X 348.15-4.74 x 298.15) x 8.314]J 
= 12.66 x 10°J 
О=АН=13.46х 10°} 
W=- (= У) = n ВТ, ~ n; RT; 
= [(4.74Xx 298.15-6.83 x 348.15) X 8.314]J 
— 8.02 x 10°] 
nil SO(A,298.15K) + RIn( p/pa1)] + ngal SP(B,298.15K) 
+ Rin(p® /ps.1)] 
=3.26X[304.2+8.314In{100/68.78)]]"K +1.48 
x [240.0 +8.314]n(100/31.22)]J:K "1 
=1370.5J-K `! 
S,= naal SO(A,298.15K) + С, (A)ln( T, 298.15K) + Rin( pe /pa.2)] 
+ ngal SP(B,298.15K) + C,...(B)In( Т; /298.15K) + Rin( p© /ps,2)] 
= ]1.17x [304.2 + 77.28 x In(348.15/298.15) +8.3141n(100/17.13)] 
+5.66Х [240.0 + 37.20 x In(348.15/298.15) + 8.314In(100/82.87)] |J- K7! 
= 1787.0]-К СЇ 
AS = 8,- 5,=1787.0]-К^!-1370.5]К^!=416.5]°К^'! 
ACTS) = T;S;- T1 S1 = (348.15 х 1787.0)]— (298.15 X 1370.5)] = 213.5 
АА =АШ— А(Т5) = (126.6 —213.5)kJ = – 86.9k] 
Аб = АН -А(Т5) = (134.6 —213.5)k] = — 78.9} 
#119. 反应 CO(g) +H,O(g)——CO,(g) + Hlg) H 600K 和 1#p8 下 达 平 衡 ， 今 把 压力 提 
高 到 5056, Б: 
(1) 若 各 种 气体 为 理想 气体 ， 平 衡 有 无 变化 ? 
(2) 在 S0pS 下 各 种 气体 的 逸 度 系数 如 下 : 


Wa 
" 


CO, (1) H,(2) CO(3) H,O(4) 
Ф 1.09 1.10 1.23 0.77 
提高 压力 时 平衡 向 哪个 方向 移动 ? 


(3) “了 svg=0, 压 力 对 平衡 无 影响 "这 名 话 对 什么 条 件 才 首 用? 
组 :(1) 对 理想 气体 而 言 ,AlG 号 = - RTInK9,A.G8 只 是 温度 的 函数 ,压力 变化 对 К? Ж 


olnK. PU Ta p у = 
ww. [008] = „эн, суон, K, Ван Я ЗЕТ К. ЕДА Ено 
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的 理想 气体 反应 系统 , 压 
(2) p=1pS 时 . 


村 化 学 乎 衡 位 置 无 影响 。 
кр 


P х1.22 


Papa 
Ë = KE: K;!=0.82KP< KO 
温度 不 变 ，KP 是 定 值 ， 提 高 庄 力 ко HK 小 ， 即 反应 向 生成 CO 的 方向 移动 。 
(3) 对 非 理 想 气体 反应 ， 压 力 对 КЎ 有 影响 。 因 为 KP = KK, К? пат 
Ж, K 随 庄 力 而 变化 ， 故 КО 也 要 随 压 力 而 变 。 所 以 “ 马 Bvp:-0， 压 力 对 平衡 无 影响 ”这 
甸 话 只 对 理想 气体 反应 才 和 通用， 
例 20. 298 K BF, Hg, Cl (s) 和 AgCl(s) 的 溶解 度 分 别 为 6.5x 1077шю1+4ш® (с) 和 
1.3X10 5mol"dm 3《cz)， 各 物质 的 标准 摩尔 生成 喜 布 斯 蝗 数 为 
Ag(s) HgzCl(s) AgCl(s) Hg(l) 
AG /kJ -mol”! 0 —210.46 -109.62 0 
Ж 298K, 109 FEM: 2Ag(s) + Hg;CL(aq)=—2AgC1(an) + 2Hg( 的 标准 平衡 常数 。 
解 : 设计 如 下 过 程 ; 


2Ag(s) + Не;СЬ(а =1 СА —2AgCI(a = 1) +2Н(1) 
Ав, Ф otac, 
2Ag(s) + НьСЬ(с) 2AgC1(e,) + 2Нд(@1) 
AG 9 N ® ac 


G. 
2Ag(s) + На;СЬ (s) —— "Б — 2AgCl(s) +2Hg(D 


HgzCb 与 AgCi 的 饱和 溶液 的 浓度 都 很 小 ， 计 算 过 程 中 可 假设 其 活 度 等 于 浓度 ， 所 以 
AG, = (Не: С) + ВТЬ( е0) – p9 (HgsClh) = RTin(c, Z 9) 
AG; =#2н®(А&С1) - 240(AgCl) —2RTIn( cs/c®)= -2RTIn( с/с) 
外、 加 过 程 为 等 温 等 下 溶解 平衡 ， 故 
AG;,=AG,=0 

AG3= [2A GF (AgCl,s) + 24;60(н8,1)1- 24:69 (Ав,з) + AGR (Hg2Cl ,s)1 
=[2x{- 109.62) -1x (-210.46)]kJ mol! 
= -8.78kJ то"! 

А,б® =Аб,+ AG, + AGs; 

= ЕКТїш(су/с®) + Абу ~ 2RTIn( c; c 9) 


=Абз + RTI [ ауе” 
Tans ATAJA 

65х10: 
_ a ыык! _6.8х10°1_ 
= -8.78x 10°J-mol™? + 8.314J-mol |K 'x298.15KX In 10797] 


= 11.67k] то!“ 
;© СКЕ 
бв _  1.67<10 J mel = -4.710 
RI 8.314] mol К! х 298K 
K®=9.00x107 


inKG= 一 
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例 21. 硫酸 生产 过 程 中 SO, 的 氧化 反应 为 : SO, (g) + +O, (g) 一 一 SO;(g)。 车 将 


组 成 为 : 7% SO;, 11% О,, 82% № 的 混合 气体 在 AIT, 、1p9 时 送 入 装 有 砚 催 化 剂 的 反应 
器 ， 试 求 在 等 讨 绝热 情况 下 SO; 的 平衡 转化 率 。 


= эе эк -—4.6455,А,Н@(5О,,к,298К) = .296.06kJ "mol LAHS 


已 知 该 反应 К? 
(SO;,,g,298K)= — 395.180] mol ', Cpm (SO;,, g) = 47.447: КТІ: пої! Cpm (О, g) = 
31.63J:K ты! , С) a (SO;,g) =70.14J:K molt, Cp „(№,8) = 30.217: К тої7!., 

解 : 设 以 100mol 原料 气 作为 计算 基准 ，SO, 的 平衡 转化 率 为 MH 


SO,(g) + oo 一 50, (g) No(g) 


t= 0 R, na Zmol 7 H 0 82 
trt улаш 70-а) 11—3.5а Та 82 
Мунв,/п01= 701 а) + (11-3.5a) + 7а +82 100-3.5а 
— la 
1⁄2 
Ə. ESK- (190 —3.5а) _ _1а(100-3.5а) 
KP = Ky(p/p7) з= K, a) [isar 7(1-)(11—3.5е)7 
1100 3.5a 11100—3.5а 
Ja(100-3.5a)'2 _ 4905.5К 
І] Е :. = + _ 
则 тау £3.5a) 工 4.6455 Ф 


ЛЕЗА Т, ЛЕН Т, ТОНОВЕ ТИ а. ЇВ F. TAa 都 不 
知道 ， 因 此 … 个 方程 不 能 求解 需要 再 建立 一 个 T 和 a 的 关联 方程 。 这 个 方程 可 以 从 等 压 
绝热 条 件 下 的 热量 恒 算 中 得 到 。 

系统 首 等 压 下 从 始 态 绝热 反应 到 终 态 ， 可 设想 经 由 下 面 三 步 完 成 : 


713K, p” T , P.N, 82mol 
50, 7mel AB. 0 SO; ?(1- e)mol 
| O llmol FEER O, (I = 3.5a)mol 
N. g2mol | SO, 7a mol 
| ПЕН 
АН, АН, 
+ —- 
° 
298K, p7 | 298K, p”, № 82mol 
SO, 7те] | _ ak __ | SO, 70 a)mol 
| O, ма O, GH -3.5e)mol 
H 
№ 82mol 50; ?а mol 


т 
АНу= Ўв ете асат] СТ - 298) [701 — e) х 47.44 
+ (11 — 3.5а) X 31.63 + 7а х 70.14 + 82 х 30.211). К^! 

= (Т — 298K) x (3157 + 48.2a)] + К” 
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AH = AH, + AH; + AH, 
= -1.29x10°k] - 693.8akJ + (Т – 298K)(3157+48.2a) X 10 3kJ-K 
=0 
即 ~2231 -707.5a 4 3.157Т/К +0.04822 T /K = 0 ө] 
ЯНО, О ТЕЕ (MA T 为 横 坐 标 ，e 为 纵 坐 标 做 两 条 曲线 ， 曲 线 交 点 即 为 所 
要 求 的 解 )， 则 得 : 
Т^е885К, алеб5% 


2.4 J Ж 


1. 选择 正确 答案 
(1) 一定 温度 下 对 理想 气体 反应 A + B —2C, HE AGE 判断 方向 和 限度 的 是 


A. 任意 压力 和 组 成 B. 总 压力 为 p9, ул=ув=ус=1/3 

С. ӘЕЛ173р®, у= уву D. ЖЛ АрӘ, уд=ув=1/4, ус=1/2 

(2) 分 解 反应 A (s) =B (g) +2C (g) 的 平衡 常数 与 分 解压 p 的 关系 为 Е 
A. KP =4(рире) B. К?=(р/р®)* 


С. КЎ=(4/27)( p 702) 

(3) 三 个 反应 及 其 平衡 常数 分 别 为 : 

ФС (s) +O, (g) ==CO, (g), КЁ: 

ФСО (в) 40.50, (g) ==CO, (g), K? 

@ 2С (s) +0, (g) ==2CO (g), КЎ, 则 А 

А. К9,= К9,+2К9; в. KẸ, = КЎ: КӘ; 

С. КЎ, = К+ K. 72 р. К®,= К, (К©;)!? 

(4) ERREF, SURE Ж#Н ЖЕ Z БИНЕ ЖШ PF E dk КЕЕ > 

А. K? B AGa С. лв DAG 

(5) 影响 平衡 状态 的 因素 有 。 

A. 系统 组 成 B. 标准 态 选择 C. 浓度 标准 D. Ys 

(6) 与 实际 气体 反应 的 KP 无 关 的 因素 是 К 

A 标准 态 БШ CHH D. FAAR 

(7) 373K 时，CeHe (g) +3H, (g) =—G H (g) É) АНУ = 一 192kJ -mol "!, ЖК 
加 CHE, 应 ___„ 

A fi в. 升温 减 压 С. 降温 加 压 D. 降温 减 压 

(8) NH4HCOs(s) 的 分 解 反 应 为 : 

NH, HCOs(s)=—=NHs(g) + СО (g) + H,O(g) 

现在 两 个 容积 相等 的 容器 工 和 正中 分 别 装 有 NH4HCO; (s) 10g 和 200g， 若 两 系统 均 在 
50C 下 恒温 并 达 平衡 , 则 _ < 

A. p>p В. plp С. мер D.A、B、C 均 不 对 

(9) 将 在 600K、4p 下 达 平 衡 的 CO(g) + H.O(g)== CO; (g) + Hz(g) 系 统 加 压 到 
5059 ЗЕ y(CO) = 1.09.y(H)=1.10,7(CO)=1.23,7y(HD)=0.77. 则 平衡 U 
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A. 不 移动 DB. 石 移 С.а D. 无 法 判断 

(10) 温度 为 了 时 ， 某 反应 AHE<0, ASẸ >0. M 

A. K?>1, BEAM, КУШК в. KẸ >l, 温度 升 高 ，K$ 减 小 

CKP<1， 温度 升 高 ，Ky 增 大 D. KP<1, ЛЕ, KÇ ah 

2. 判断 正 误 

(1) ЕАС : - RTlnKS， 若 反应 有 AGS, WEATER N ( ) 

O) BHEE 下， 合成 塔 中 进行 的 合成 氮 反 应 K? 为 一 定 值 。 ©) 

(3) 当 蘑 反应 在 1p 人 S 下 进行 时 、 其 A,G。 ШАС. ©) 

(4)А,СЁ= -ЕТЫК ©, W К? 是 由 平衡 时 系统 的 组 成 表示 的 ， 所 以 ，A,G 表示 平 
( ) 
©) 


MRA- БЕ RE E AR 
(5) — EME F 36 2C MH 5 B) ) 1， 则 此 反应 必 处 于 该 温度 下 的 标准 态 。 
(6) 等 温 等 压 下 ， 若 某 反应 的 AG<0， 表 示 反 应 物 可 转变 成 一 定 百分率 的 产物 。 
©) 
(7) 反应 М.О, 一 -2NO; 可 以 在 气相 中 进行 ， 也 可 以 在 ССІ, 或 CHCH AER НЕ ЖР 


进行 ， 则 在 同一 温度 下 三 种 情况 的 平衡 常数 相同 。 ( ) 
(8) 等 温 等 压 下 АС, >0 的 反应 一 定 不 能 进行 。 ( ) 
(9)“ 对 Zaya=0 的 反应 ， 压 力 对 平衡 没有 影响 ”这 句 话 并 不 对 任何 气体 间 的 化 学 平衡 

都 适用 。 ( ) 
(10) 等 温 等 压 无 非 体积 功 条 件 下 ,对 AGu<0 ЕЛ, Д.С, 越 小 ， 反 应 趋势 越 大 ， 

肥 应 速度 越 快 。 ( ) 
3. 填空 


(1) 等 温 等 压 无 非 体 积 功 条 件 下 ， 化 学 反应 2A + B ==3C SE fii, pa ив, рс 间 的 
关系 应 满足 ° 

(2) 298K 时 CuSO4*3H2O (s) —=CuSO, (s) +ЗЊО (s) 的 K = 10-22， 则 平衡 时 
水 蒸气 的 分 压 为 è 

(3) 反应 2SO; (g) —2SO, (в) +O, (g) 在 温度 T RŠ E p HAK? X 304x107, 


则 此 反应 的 KB 为 ，K, 为 ñ 
(4) 对 于 笑 深 液 中 的 反应 ， 平衡 常 数 常 可 为 K9 кр, CNS АС 间 的 关系 为 
A G9 = -和 As - ‚ AGS 与 AGF ， 因 为 
(5) 一 反应 AGO = a+ bT (а, b JERO), ДАНӘ = _ ASẸ = 


(6) 298K F, 2 №О, (g) =2NO; (в) 的 K2 = 142x10-3， 当 系统 中 NO: 5 N.O, 
的 分 压 均 为 1pS 时 ， 反 应 向 进行 。 


(7) 当 化 学 反应 T= if, 其 KÌ =l 

(8) Жї TF, ФА, + 0.55, ==А,В, КО; @2A, +В, ==2AB, KŠ,, И КО, 
”KS,， 在 其 他 条 件 相同 的 情况 下 ， 按 @ 式 计算 的 平衡 转化 率 将 按 @ 
式 计算 的 结果 。 


(9) А===В+С, ZWI 300K 时 ，A 的 解 离 度 40% ， 若 等 压 将 温度 提高 10K，A 的 


解 离 度 为 41% ， 则 该 反应 。 

(10) 2H; (g) + O (g)==2}LO(g) 0 KẸ (298K) = 1.17 x 108 ,ALHS = —483.64kJ ` 
mol 1 ,假设 ACyn=0, 则 KPIOT)=1.29X102 所 对 应 的 T=_ 

4. 回答 问题 

(1) 封闭 系统 的 化 学 反应 是 否 能 进行 到 底 ? 为什么? 

(2) 对 某 一 反应 ， 当 人 为 地 改变 反应 物 系 统 中 各 反应 物 及 产物 的 标准 态 时 ， 其 AGa 
ALG8 及 к? 是 否 变化 ? 

(3) 若 要 使 产物 达到 最 高 浓度 ， 各 反应 物 的 物质 量 应 符合 怎样 比例 ? 

(4) 化 度 是 真实 气体 的 校正 庄 力 ， 那 么 真实 气体 的 状态 方程 可 否 表示 为 fV = nRT? 

(5) 2NO(g) t Di(g) 一 一 2NOz(g) 为 放 热 反 应 ， 反 应 达 平衡 后 ， 若 中 增 大 压力 ; 四 减少 
NO, 分 压 ; 图 减少 NO 分 压 ; @ 开 高 温度 ; 回 等温 等 讨 卜 加 人 局 外 气体 ; ОЧТА. 
局 外 气体 ; @@ 加 入 催化 剂 ， 平 衡 是 否 被 破坏 ? 如 被 破坏 ， 平 衡 向 何方 移动 ? 

(6) СО, (в) + С(з)===2СО(&)} AG8(800K ) 为 正 ， 说 明 什 么 问题 ? 欲 使 反应 正 
向 进行 可 采取 哪些 措施 ? 

5, 乙 醇 的 物质 的 基 分 数 为 0.207 的 乙醇 水 溶液 Уснон = 55.4 х 10 m) то). 
10.00mal 该 溶液 的 体积 为 2.55 x 10 mm: ， 试 计算 该 溶液 中 水 的 偏 磨 尔 体积 。 

6. 已 知 下 列 数 据 : 


biZmol-kg `" ууа mol ` Vdm -mol "1 
n i = 0701807 
1 0.04488 9.01805 
固体 0.04671 一 


表 中 下 标 1 表示 甘氨酸 ,下 慰 2 表示 水 ， 请 计算 : 

(1) 将 1mol 甘氨酸 固体 溶 于 大 量 浓度 为 Imol'kg 1 的 甘氨酸 溶液 中 系统 的 体积 改变 
多 少 ? 

(2) imd 甘氨酸 固体 溶 于 水 配制 成 imol* kg ! 的 甘氨酸 水 溶液 ， 系统 的 体积 改变 多 少 
(水 的 摩尔 质量 为 18.015g'mol 1)? 


7. 已 知 下 列 数据 : 

物 质 АН (298K)/k] тил”! | SS (298K)/J:K 1 тој" 
MgCO, (s) ~ 1096.21 — 
MgO(s) 一 601.24 26.94 
CoO, (g) —393.50 213.60 


计算 298.2K 时 MgCO; 的 分 解压 。 

8. 1173 K 时 CO(g) + Н,О(в) СО, (а) + Ha(g) A, G9 = 16747 то !. 

(1) 若 各 气体 均 服从 理想 气体 行为 ， 并 处 于 标准 状态 下 ， 反 应 将 向 何方 进行 ? 

(2) 车 在 1p9 下， 系统 中 含 HO(8)、CO(g) „СО, (8) Ж Hi(g) 的 体积 百分数 分 别 为 
40.0%, 30.0%, 10.0%Ж 20.0%， 反 应 向 何方 进行 ? 最 终 组 成 怎样 ? 

9. 310.2 K F = %@ ЖЕКИ ЫЛ: АТР 一 ADP + P， 若 以 同 注 、1pS 下 C= 
CS 的 假想 状态 为 标准 态 ，A， -31000J- mol-+，A,HS = 一 21000J :mol !。 假 设 溶 液 为 
理想 稀 溶液 ， 请 计算 此 反应 的 KE 及 298.2K 下 该 反应 的 KS。 


78 


10. 已 知 下 列 数据 : 
T 
g ж | AjgHZ2(298K) | Сы К lomol t=a БАТЕК eT kK? 
Knal ! ! a 10 ] Tote 
NH; (g) T 405 26.30 32.01 -3.03 
Н›(&) | 0 \ 28.07 - 0.83 2.01 
М) | 0 27.86 4.26 | 一 


请 导出 合成 氨 反 应 : 3H; + М (в) 2н в) MKF = ACT) 关系 式 ,并 算出 KP(600K) 及 
逆反 应 的 KP (600K) 。 

和 .已 知 反应 AB(g) 一 2AB(g) 的 AG? 与 工 的 关系 为 : 

МЄ? = ~ 80008 :К - LORTINC T/K} + SSRT 

请 计算 1000K 下 反应 的 AG A SS. A HS KO Ж 1000K、1pS 下 А,В, 的 平衡 转化 率 。 

12. 298.2 K 下 将 固体 化 合 物 A 放 于 抽空 容器 中 发 生 分 解 反 应 :A(s) 一 一 Blg) + Clg), X 
验 测 得 系统 达 平 衡 时 的 压力 为 0.658p。 和 假设 气体 为 理想 气体 ,请 计算 : 

(1) 该 反应 的 平衡 常数 

(2) 如 同 温 下 只 有 号 和 CC 气体 ,， 且 已 知 B 的 压力 为 0.1312pS ， 和 敬 在 等 容 下 保证 系统 中 
无 固体 形成 ，C 的 压力 应 如 何 控制 ? 

13. 329 K 时 100g 水 中 能 溶解 3.31g 对 羟基 茶 轩 酸 ，353K 时 ,溶解 13.43g， 计 算 333K 
BÍ, 1006 水 中 可 溶解 多 少 克 对 羟基 茶 甲 酸 ? 


14. 已 知 反 应 : 4 Na(g) + Daz(g)= 一 2NazO(s) Ф 
А.С Ита = — 1276222 + 890.6 T /K – 32.34( T /K)In( T/K) 
4Cr(s) + 30, (g)=—2Cr,O; (s) @ 


A, GE, то := —2273538 + 922.81 T/K - 56( T /K)In( T/K) 

ІРО Na(g) 还 原 Cr,O, ,温度 应 如 何 控制 ? 

15. 300 KK.2pS 下 ,5.00molA(g) 与 10.00molB(g) 通 过 催化 剂 发 生 反 应 : 

Alg) +2B(g)——AB, (g) 

实验 测 得 达 平衡 时 有 50% 的 B(g) 发 生 了 反应 。 恨 设 气体 均 为 理想 气体 ,请 计算 ， 

(1) 该 反应 的 K9, K, Ке, a69; 

(2) 在 一 个 体积 为 40.0dms 的 真实 容器 中 ， 放 人 2.00molAB。(g) ,平衡 时 系统 的 总 压 。 

16. 反应 CeHsCHs(g) + 3Ha(g) 一 CoHiiC2Hs(g) 的 平衡 常数 与 湿度 的 关系 为 : 


9620 _ 
T/K 


设 最 初 混合 物 组 成 为 40% Z 3E, SHAAN 10% 2а (GAERA), ЖЕЛАЕ 
下 反应 能 进行 的 最 高 温度 。 

17. 已 知 反 应 ， NaHCO; (s) 一 NaCos(s) + H,O (g) + CO, (g) 的 分 解压 与 温度 的 关 
Ж: 


K= 18.04 


igP/kPa = — 3345 + 10.95 


TÆ 
(1) 求 平衡 常数 K? 与 工 的 关系 ; 
(2) 求 反应 的 AHS 和 ASS: 
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(3) Ж 101325Ра F NaHCO; 的 分 解 温度 

18. 已 知 298 K F 

Ф неуна ва)! небе) НЕО) ЕУ =0.926V 

D  н&)+- Lo ==Н,О(1) АНУ = 285.8kJ-mol 
На) ,O;(g),H,O(! Э HeC) НОС 的 标准 大分 别 为 130.63. К”! + тої !, 205.01:К +> 
тпої7!, 69.9]: Кто 1, 77.4]: Кој, 70.3J:K lmol !, АЖ: 

(1) HgO 的 分 解压 ; 

(2) 1melHgO (s) 分 解 的 反应 热 

(3) 假定 反应 热 与 温度 无 关 ， 确定 НЕО (5) 在 空气 中 能 稳定 存在 的 最 高 温度 。 设 空气 
压力 为 101.3kPa， 含 氧 21.0% 。 

19. 1000 K FE: С(в) + Hz(g) 一 一 CHs(g) 的 ALG = 19397J-mol-:。 现 有 含 10% 
CH 、80% Њ, 10% N, {体积 分 数 ) 的 气体 与 碳 反 应 ， 试 间 : 

(1) 1000K, 101325Pa 下 ， 甲 烷 能 否 形成 ? 

(2) 在 (1) 的 条 件 下 ， 压 力 党 加 到 多 少 ， 才 能 使 合成 申 烷 的 反应 得 以 进行 ? 

20. 已 知 反 应 ， CO(g)+2H(g) 一 一 CH3OH(g) 的 有 关 热 力学 数据 如 下 : 


om 
и m СО) Hlg) CHOH) 
AHQ (298K) /kl mol -119.54 0 一 201.17 
SE(298K) /ALK mol 197.9 ! 130.5 237.7 


今 找 到 一 种 催化 剂 可 以 使 反应 进行 得 很 快 . 在 (CO) :na(Hz)=1:2 时 ,使 两 反应 物 各 有 
10% 反 应 掉 , 斌 估计 所 需 压 力 。 假 设 A,HS 不 随 温度 而 变 ,气体 可 视 为 理想 气体 。 
21. 写 出 反应 :CO:(g) + 2NH; (в) ==CO(NH;);(aq) + HzO(D 的 标准 平衡 常数 表达 式 ， 
并 计算 其 值 。 已 知 数据 如 下 : 
物 Ж Сое) NH;(gy H00) CO(NH)>( P = 1mol/kg) 
AG9(298K) Zk]: mel ` T 304.38 i 16.64 


1-29-19 | -203.84 


22. RREO 2 CuBr (s) 2CuBr (s) + Br (g) Æ 487K F&F M , Br (в) Л 0 
0.046 р®„ WA 10L 容器 ,其 中 装 有 过 量 CuBn(s), ЖШ А 0.1 (g), ВРЕ E M Q) 
Bry (g) + lz(g) 一 2Brl(g) ,使 系统 在 487K 下 平衡 时 ,总 压 为 0.746 p? R 487K 下 反应 @ 的 
标准 平衡 常数 。 

23. 340C 下 NH4CI(s) 及 NH41(s) 均 可 分 解 。 如 将 NH4CI(s) 单 独 放 人 抽 容 器 中 ,平衡 时 
压力 为 104.67kPa; 如 将 NEH4I(s) 单 独 放 入 抽 容 器 中 ,平衡 时 压力 为 18.85kPa, 求 丙种 纯 固体 
同时 存在 ,加 热 到 340C , 当 于 述 两 反应 都 达到 平衡 时 的 系统 的 总 压 。 没 HI(g) 不 分 解 , 两 个 
盐 类 不 形成 固态 溶液 。 

24. 将 „(СО): n (b) = 1:2 的 混合 气体 在 500'С R 2.53 х 104kPa 下 通过 催化 剂 ,可 发 生 
BIF BUS: 

Ф COlg) + 2906) =СЊОН(в) K9,=3.61 x107 


© co( + 29,00) H OHC) : + HO) S,=9.14x 1074 
试问 平衡 时 产物 比例 为 若干 ? 
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25. 250, 100КРа FAAR ЫСО, (в) Ne к) ЖЕ ЖОР Н КЖЕ, ВБИ 
想 的 ,计算 达 平衡 时 N. (а) P СО, (g) 0377Ж. E, HICa (OH), 的 溶解 度 0.0211mol' dm "3, 
CaCO; 的 溶 度 积 为 8.7x 10“, 水 的 电离 常数 为 1.0X10 有 ,CO:(g) .HOCD CO 及 日 ' 的 
标准 生成 占 布 斯 丽 数 分 别 为 ~ 394.38k]:mol !,— 237.23] "тої". – 528.85] "mol 0. 

26. 已 知 反 应 : 

D мн,НСО, (s) =NHs(g) + H;O(g) + CO,(g),A,G22 Z] mol”? = 171500 — 476.4 T /K 
0) 2NaHCO; (s)===Na;CO; (s) + H;O(g) + CO;(g) АС» 7] mol `! = 129076 — 334.2 T /K 
有 人 提出 25T Bfš£ NH,HCO; (s) 5 NaHCO3(s) 放 在 同一 密闭 容器 中 ， 以 抑制 NHsHCO; 分 
解 ， 请 通过 计算 说 明 此 法 是 否 可 行 。 

27. #E100 F, RE: COCb(g) 一 CO(g) + Ch(g) 的 КЎ=8х107°, ASR = 125.5]: 
K !-mol"!, 计算 : 

(1) 100 人 总 压 为 2 pS 时 COC, 的 离 解 率 ; 

(2) 100C 下 上 述 反应 的 AHS 

(3) KEA 255, СОС, 解 离 度 为 0.1% 时 之 温度 。 设 AC, = 0。 

28. 1254028, BERE: 

CO,(g) +2NHs(g)===H;,O() + COONH) (6/59 =1) 
中 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 两 数 分 别 为 : AGE (CO, g) = ~ 394384] * mol 1, A GS 
(NH: g) = — 16636) -mol !, AGẸ (Њ0,1) = - 237191) mol , AGO [CONH )z, 6/9 = 
L]= - 203844] "mol'!, 试 求 该 反应 的 КӘ(298К). 

29, 实验 测 出 组 成 为 n (№): n (Н) = 1:3 的 混合 气 在 723K 及 600p8 下 平衡 时 仿 
NH353.6% 《摩尔 百分数 ) ， 假 定 在 该 条 件 下 N. H. МН, 的 竟 度 系数 分 别 为 1.35. 1.19. 
0.85。 计 算 723K 时 合成 氨 反 应 的 平衡 常数 KP 及 标准 吉 布 斯 函数 变 。 

30. 已 知 298.15 K， 右 旋 葡 萄 糖 型 及 8 型 在 80% 乙 醇 深 液 中 的 溶解 度 分 别 为 20g* 
dm ;和 49g* dm ，， 它 们 的 无 水 固体 在 298.15K 时 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 分 别 为 
- 906.36kj'mol ! 和 一 904.68kJ'mol !， 求 该 温度 下 右 旋 车 萄 糖 a 型 与 8 型 相互 转化 的 平衡 
常数 ， 

зї. 298K、70pS 下 将 物质 的 量 之 比 为 1:1 的 乙醇 与 水 燕 气 的 混合 气体 通过 一 高 效 催化 
剂 ， 发 生 以 下 反应 : СН, (в) + HO(g)= 一 CHsOH(g) ,计算 乙醇 的 最 大 产 率 。 己 知 CGH 
(g).H,O(g) Ж CHsOH(g) 的 А066 (298К ) 分 别 为 68178J .mol 1、 一 228597J]'mol ! 和 一 
168600J* mol-! ,平衡 时 其 逸 度 因 子 分 别 为 0.98、0.80、0.70。 

32. HIH, 与 HC 混合 气体 氧化 Mg-Al ЖНА, ERRAN MCh, MURE Ме. 试 计算 
gota pH) = 1р9, p(HCI) = 10-5pS 平 衡 的 Mg-Al 液 相合 中 Mg HEE. BAOH 
(g) +CL(g)==2HCX(g)A,GŠ , (Т) то]! = — 182200 + 3.60( T /K)ln( T/K) -43.68T/ 
K @Mgla) + С, (а) == МЕСК)А,С9 (Т) A mot = — 605000 + 125.4Т/К. 

33. 将 Na(g) 与 Н.И Н СЗТ, EBK, ТРТ А 
NH: (g) НО 0.0385, ЖЕЛ Ж 5030, PARATE AR HE i 
量 分 数 为 多 少 ? 假设 为 理想 气体 ， 

34. 在 1273 开 时 ,将 4.4gCO(g} 放 人 内 装 过 量 碳 的 1.0dmi 的 容器 中 ,达成 下 列 平衡 : 
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СО, (в) +C(s)=—2CO(g), 

《Hb) 平衡 系统 中 气相 平均 分 子 量 为 35， 求 平衡 上 力 和 К? 

(2) 加 入 情 性 气体 至 总 压 为 原来 的 两 倍 ， 平和 时 气相 组 成 如 何 ? 

(3) 把 (2) 的 系统 放 入 2.0dm’ 的 容器 中 ， 平 衡 是 否 移 动 或 向 何方 移动 ? 

(4) FE 1.0dm 的 容器 中 放 和 人 1.2gC (s), 需 通 入 多 少 CO, 才能 使 达 平 衡 时 只 有 痕迹 
量 的 碳 存 在 ? 

35. Ë, W310 K 时 反应 2А (g) =—B (g) 的 АС = 2000] -mol 1, A: 

(0) 同 温 1p9 下 ， 将 人 、B 按 物质 的 其 之 比 为 1:1 进行 混合 ， 反 应 方向 如 何 ? 

《2) 欲 使 上 述 反应 向 相反 方向 进行 ， 在 其 他 条 件 不 变 时 

Ф© 改变 压力 ， 压 力 应 控制 在 什么 范围 ? 

О 改变 温度 ， 温 度 应 控制 在 什么 范围 ? 

Q 改变 浓度 ， 浓 度 应 控制 在 什么 范围 ?浓度 以 物质 的 量 分 数 表示 ) 

36, 已 知 在 1000 开 及 1889 下，lmol SO2(g) 与 0.5mol O,(g) 进 行 反 应 ， 达 到 平衡 时 ， 有 
0.46mol SO;(g) 生 成 ， 求 在 定 容 下 向 上 述 平衡 系统 中 加 入 O; (g)， 使 平衡 时 的 总 压 为 29 
时 ，SO;(g) 的 物质 的 量 应 是 多 少 ? 


25 参考 答案 


.DC (2С (ID (4) D GHA (6С (с (8с (9 C (0) В 

2. 0) = (2) - (3) - (4) - (5) – (6) 1 (7) - (8) - (9) + (10) - 

3. (1) 2pat pp = dpe (2) 10Pa (3) 304 x10? (RT) 1; 304 x 10:p-! (4) -RT 
һкӘ; -RTnKẸ; 不 隔 ， 因 为 选用 的 标准 态 不 同 (5) аз -b (6) 左 (7) АН°/А59 (8) 
大 于 ; 等 于 (9) ARRA (10) 1020K 

4. (1) 不 能 进行 到 底 。 这 可 以 有 反应 A =R 为 例 讨论 。 以 lmol A 为 基准 ， 并 以 a KOR r 时 刻 A 的 转化 
Ж, 则 :时 ，rA=1-a，rs=a- EBE G, = raat zopn=(1-a)[p+ RTIn(1-a)] + a[af + RTIna ], 
А.Сбы„= (ƏG,/Ba)r p= (aP - д9) + RTin[a/(1 — a)] = AGO + RTin[aZ(1 - LA G, = 0 в,а = 


[e 56278] [I+ e ARAT] е0 т, Ë a<1， 反 应 不 能 进行 到 底 。 

(2) 人 为 改变 标准 态 时 ，jJ 必然 随 之 而 变 ， 故 A,GS = Жуну 也 将 变化 ， 因 而 КО = exp (AGS/ 
RT) 也 变 。 但 无 论 如 何 选择 标准 态 ， 如 要 状态 - 定 ，j 就 一 定 ， 故 A.G, = Enver 也 确定 。 

(3) 按 计量 方程 中 的 计量 系数 比 配 料 。 

(4) 不 可 以 。 因 为 从 选 度 定义 可 知 ， 竟 广 不 是 修正 理想 气体 状态 方程 的 。 

(5) 全 平衡 向 右 移动 ; 名 平衡 向 右 移动 图 平衡 向 左 移动 ; 团 平 衡 向 左 移动 ; @@ 平 衡 向 左 移动 ; OF 
衡 不 移动 @@ 平 衡 不 移动 。 

(6) A GÊ (800K) >0 说 明 ; D800K F КЎ<1; 四 800K 时 ， 如 各 组 分 均 处 于 标准 状态 下 ， 反 应 不 
能 正 向 进行 。 根 据 现 有 的 已 知 条 件 ， 欲 使 反应 正 向 进行 可 考虑 采取 以 下 措施 : a. 降低 系统 压力 ; b. ФЕТ 
向 系统 内 加 入 情 性 气体 ; с. 等 容 下 不 断 向 系统 内 通 CO(g) 或 将 生成 的 CO; RE, 

5. 分 别 以 下 标 1，2 表 示 乙 醇 利水 。 此 溶液 中 ni па =2.07mol; m= n -ni=7.93mol。 根 据 偏 摩尔 
最 集合 公式 Vn VIT n Vy, BIL V, (Ул) а = 17.7 x107 Sms mol"! 

6. (1) Vu = n Vi + na Vo + Vaai Vg = (m T 1) Vi t mo Vy, W AV = Va - Vg = Vi У = 
(0.0448 -0.04671)dm) = 1.83х10 Sdmi. 

(2) RREME m= lmol，ma = m;/M = 1000g/18.015g' mol"! — 55.51mol, Vg = л Vmi + A2 Via 
Va= m Vit n Vo, 了 BM АУ = Va — Vu (n Vi t nə Va) = (ni Vma + na У) = (0.04488 + 55.51 x 
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0.01805 -0.04671 -55.51 x 0.01087)dm’ — -2.94х10 ат". 

7. MgCO (s)= *MgO(s) + CO (g), NGP = АН – TASS = 49.406] mol '; К š 
RT)=2x10 К, Кер) въ 2 x 107 X100X10Pa-2x10 Pa B] К, = pCO}, 所 以 298.2K 时 
MgCO; ТЕ у 2 107 Ра. 

8. (1) AG, МО =1674]>0， 故 反应 北向 进行 。 


+ кти ЭО э) -= L isg x 10) 


(2) AG, = Мб! ктш OO s (tO) 


<0， 皮 应 正 向 进行 ， 由 Ac9- 0.8424。 以 Imo 混合 气体 为 基准 ， 并 设 平衡 后 
> ш (0.100mol+ n')(0.200mol! z ) _ jg „= Р 
СО, 增加 п’. Ж 00 30050 n C0 400mol = n) 0.8424, #18 п 一 0.0897mcl。 故 平衡 系统 组 成 为 = 


(СО,) =0.19mol; n (Hz) = 0.29mol, n (НО) = 0.31mol, я (СО) = 0.21.01. 


9 .由 AiGR(310.2K) = – КТК (310.2К)#4# KS 


310.2К) = 1.67 x 105; F} i 由 tn {ТУТ 
= `= | 解 得 KS(298.2K)=2.27x 105, 
Т; 


10. АН (298K) = Мььь&Н®(В) = ~ 92.380]. mol !,А,62(298К) = Yau A GO = — 33.28 kJ mol” !, 
20298К) = - AGR (298K)/RT = 13.43;Ж A Hg (298K), Т = 298К 及 Ла, Ab, Ac КААН (Т) = 
A Hgt Аат + АБТ? + АТЗ, А8 A Ha- 77.40) поі, KẸ (298K), A, Mo. да, Ab. Ac А Ко 


AH, 

(T)= КАЛЕ: K Tt ШАРТ + АТ? +1, ##1=21.82,& К@?(Т)=9310/(Т-К7!)-7.61(Т.К^!) 
+3.87х107%Т/К—2.41х1077Т?.К 2 +21.82;Ж T = 600K 代 人 上 式 得 KP (600K) = 1.96 x 1073, K, 
(600K)= 1 ZK (600K) = 510, 


ILAG = -183.6k mol (ASR = (3A GBAT), = 10RIn( TAKT!) —45R = 200.2: K mol !: 


АН = А60 + ТА,59 = 16.65kJ"mol tih AGY =" ЕТК 解 得 KP=3.87Xx109。 以 1mol 反应 物 为 基 
准 ， 设 平 稀 转化 率 为 a， 别 

А,В.) == 2AB(g) 
пт la 2a ne=(l1+ ajmo 


rog Q Лажа) _ 1 = 
s= K, GO Cay 3.87X10, 解 得 a=1, 说 明 AB 完全 分 解 - 


12. (1) 根据 题 意 ， 反 应 达 平衡 时 p = pe= р/2=0.658р9®/2, КЎ =(ра/рӘ)(рс/р®) =0.108; (2) 
G, = RTInJẸ/KO = RTlnl(pczp)(0pn7zpS)7KS]， 要 使 系统 中 无 固体 物 形成 ， 必 须 ArGo>0， 解 得 p. 

<0.824р°. 
13. 溶解 度 与 溶解 平衡 的 平衡 常数 成 正比 ， 以 m 表示 333K 时 对 羟基 蔡 甲 酸 在 水 中 的 溶解 度 ， 应 用 范 


K% = K,(p/ pŠ 


1343g_ AH 1 _ 1 у. m AHIA O Lì o 
кахан, ft In IBe R (зэк зэзк/ Dh тт R E 88) e, в 
хф. OHIE m = 4.248 


14. [3x уу: 2 PARCO (s) + 6Na(g)==*2Cr(s) + ЭМ Об»), AGR 7): mol t 
- AG.) /21:J lemos - 777564 + 874.507 /K —20.51( T /K)ln( T/K) ,要 使 反 应 发 生 必 须 AGS<0, 即 T 
<1063К. 

15. (1) ВЕЕ 


Alg) + 2B(g) => AB (g) 
n, mol 5.00(1 -0.50)=2.50 10.00(1 -0.50)=5.00 2.50 л, – 10.0001 
Суура 1, К, K2(RT/pS) ы = 622.4 GF (300K) = - КГ 
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(2) Alg) + 28%) === АВ (р) 
1=0 时 ,an 0 0 2.00mol 
бауны, х 27 2.00mo -zx n=2x(1.00mol + z} 
ауа p, W: KY ты r xE ОДО 对] |. ,由理 想 气体 状态 方 各 得 : 


Х40% 10 3m =2x(1.00mol =) X8.314J:K (ло 1 х 300К----@,@ АФ ИЯ 1.562237 2=0, 
MERR, 18 207 1.00mol， 经 七 次 通 近 可 得 近似 解 x =0.,89mol。 

16. A.G, = ВТО /К©). 要 使 反应 进行 必须 kI ЕКС, WI 了 所 525K。 

17. (1) Я Ер БОНО, в) 1 РОСО, E) ,根据 计量 方程 pt{HiO,g) = p{COs,g) p 2 IB k КЕ = 
ГРОНО) Ар L P (CO,) p> 
HARY- RTInK - A.G Ын ТА59 比较 得 A HẸ = 1.281 х 10 mol"; asg зм икс! 
mol 1, (3) 将 p= 101325Pa 代 人 lgP~ T 关系 式 ， 即 可 求 得 分 解 温度 T = 374.0К. 

18. (1) AEREA Н, (в) б НеО(з) =-=На() WOU), А, 
ACA HG TA SSE = – 237.261: mol" D- O: HeO(s)— Hg(l )+ 计 OC)， 故 其 АС 
AGRI- A GSS 58.5kj m, BH A - RTInK? =- RTIn [p (O;)/p29]1248 HzO 分 解压 p(O,) 
=3.2х107!6Ра, (2) АН = AGE - TA,SS =91.21К]„ (3) 空气 中 氧 的 分 压 为 21273Pa， 欲 使 HgO 分 


Ж Ге вн КЎСТ) рТ) _ 1 
解 、 必 须 使 O, ЗН 21273Pa, ГАА T, йй озуу иону 2" 


PON (TY 1 
колан” P" [+ g ER Т= ТК, 


‚ (1) AGa = AG + КТ = 3.85567 mol -0， 故 反应 不 能 自动 进行 。 (2) JY =1y(CH) р 
Р” ЖИИ 要 使 合 威 甲 烷 的 反应 得 区 进行 ， 必 须 АС = АСЕ + КГР <0, fE р> 
161.1kPas 
20. АН? ABB. 说 明 АС, =0, @ A.SS 也 不 随 温度 变化 。A.HS = Esa AHS (B) = -90.63 
klema! 1, ASQ = Yay S2 (B) = 221.2J:K-'l.mol t, АС (773K) + АНЕ TASS = 80357.6/- 
mol), ВК = - АСЕТ 和 解 得 KS = 3.713 x 10-5。 据 题 意 , ЖН л (CO) = 0.9mcol, n (H,) = 
1.8mal, n (CH,OH) = 0.1mol. 由 KẸ- K, (p/p) RIE p= 2.725x 10 Pao 


21. K® = 


PE 

22. 由 于 过 量 Оши, 存在 ， 同时 平衡 系统 中 的 Br 的 量 不 变 ， 其 量 可 由 加 L ИМЕР. ЖАЖА 
n (Br) = pVAZRT=0.01136mol。 没 加 12(g) 后 达 半 衡 时 消耗 D 的 物质 的 量 为 <, 则 平衡 时 的 a(l) = 0.tmol 
х, п (ВИ) = 2, 9 PR BJ QK BL n- m (Br) + n (L) + m (Br) = 0.01136mol + z, В РУ = aRT 8 = 
0.0712mol, KŠ,= K. a =61.98; 

23. 系统 有 在 同时 平衡 人 NEC МНС) + НСК а); МНК з) МН (а + HI(g)， 其 平衡 常数 
可 由 单独 分 解 达 平衡 的 竺 力求 得 :KKS = lpp, КЎ. = (papt ЗАЙН iD НСІ 及 HI 的 
平衡 分 压 分 别 为 zpa，ypa， 则 NH 的 分 压 为 {z+ y)Pa, КӘ = (т + уурар) = (ppr, 
K= убт + уув рО = (pap) a ARRE W p= 2(z+ у)Ра = 106.3kPa。 

24. 设 平衡 时 生成 CTHEOH 的 物质 揭 量 为 x，CHSOH 和 ЊО 的 物质 的 量 为 y， 列 出 平衡 常数 式 ， 两 式 
MRH з/у = КЎ (Ку = 1⁄253, 

25. ЖЕН ЗРО СО (а) + ЊО) 
ноб) ===н' + ОН 1D СаСО, (9) Са r COL A CO 
9.751075, MOH (сос eS (сон A 


T+C ; Са(ОН), (s) =C? : 20H 
= УА GK (B) - 102.75]: ', KP = 
DH (ep 400) (co AS) = 107; h 04 


-3.75Х 10 
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2. “(сем Ac =8.7x10 ,将 它们 代 人 KT 
可 解 得 p (CO,) =2.4x10 Pa, 

26. АбЕл=- КГК? = - RRTIn р, (NH;sZpŠ 35 fg 8 NILHCO, 单独 存在 达 平衡 时 p, (NH) = 
1881Ра, ©- 外 得 NHHC0O, 与 NaHCO ЗТ ЕВ] БЕЛИ (@ NH,HCO; (s) + NaCO (s)*—*2NaHCO, (5) + 
NERE) A Gaa = — ЕТК; ВАС: АСЫ ` — ЕТЫ pp (МБ), Ж p, CNH) = 99298Pa > 
PNH NÄHA DIA NaHCO: 后 МН,НСО, 分 解 得 更 多 。 

27. (1) Ш 1те] 反应 物 为 基准 ， 


(cn PP lecok /OIA роо 1р) =9.75х10'%, 


COCh(g) == CO(g) + Chig) 
170 R}, ma mol 1 0 0 
t= L BÈ, ne, ёт la a a п,= Dang= (1 + a)mol 
x. 2 ` © t: 
Е рү a 2p _ 245 ке_ кзз а {Ki | -s 
Ky -K (z) TK? K Raam {иу 6.325 x 1075, (2) 
" 2, а 2 
Ма = - КТК = 57840): тод, AH? = АСЕ + TASG = 105.78] -таг'. (3) К(Т) = 22, =2х 
- KT _aH /1 i 2x10 104.7 х 10) 1 1 
° = = - = |). Bl = = = =К ж}, T- 446. 
ату К (r T) a aa (938 十) 名 得 


Æ Æ 
28. AFEA E оа = 0 БЭ Ей Ж, peo, 9, + RTII (000/09), u (NH EE 
HRR 


® Ж 


„(МН + ЁТа[ p (NE) /pS 1, p (eO) НӘ (HO) + RTinz (НО), z [CO ( NH>)> ] 
#O[COC(NH;):] + RTIn[ P (CO(NH,), 769], а[со(мн,),] + pO (O) ~ eQ (CO, 23Ө(МН) = -RT 


соган); ERO 


h FOTONA ACOP ILANA) PP Ë 


= = RTInK® = - 13379]: моі, In KƏ = 5.401, КӘ = 


221.5, 
2 
Я 2 (g) = 2N KË = K,- KÌ, K, = — £ NH = 0.318, KY = 
29. № (R) + 3н: (g) == 2NH (e), KË = K, КЎ, Ke = СУЗ P(O ç 
[P(NH:)/ pO] FNH) — 


= =з- Т - (p/p?) ? = 1.63 x 107*, KP = Ky КӘ = 5.18 x 107°, 
TPN /pO [PE (ND. (PP) x г-к 


Мб = - RTInKP = 59.31: mol"! 
30. БИНИ КЕК А Б ШИР ЕЛЕЙ ИК НЕВУ АСО. 
1 2 


aW?) — a СОВ, С) … ас (ШШ) 
| AGS 13 
| і 
Вс) — BAG.) — ЕТЕ] 


аб = р HF lu? + КТА 7) ] - п = ЕТӘ), Аб5= не – рр — RTIn( ge); AG = Аба = 
0,46 = АСВ) - AGF (a) = 1.683: mol "1; A.G АС + AG, + AG; + AG, + Аб; = AG; + RT!n( g 
g) = -540.1J:mol 1, КЄ = expl - AGE /RT)=1.24。 

31. 以 2 mol 泥 侣 气体 为 基准 , 设 平 衡 时 转化 掉 CzH4(g) 的 物质 的 量 为 >, 则 平衡 时 n (C¿H,) = 1mol- х= 


Ури > 
. _ > руне g(rsOH) 
A(HO) n (GH OH) = z, n = 2mol - z, KP = K, ° KỌ = K, ° K, (5) = ЖЕШИН) 


K E BE AGY = Хм ОШ АС = - RTInK? , 解 得 x=0.979mol, 故 乙醇 的 最 大 产 
Ж 97.0%. 
32. DÈ — (sŠ 8 Mg (a) + 2HC1(g) = МЕС1(1) + Њ (g), Ж АС (1073K) = АС; (1073K) 一 
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5%621(1073К) = -268332.6]J-mol ! 38 B 2,05 = - КТК — - RTin j 
x10 3 

33. Ns(g) ~ 3H: (g) == 2н, (g), И r RIPE МН, 的 物质 的 量 分 数 ,由 并 UN) + z (Hs) + 
э (М) = Ж (МӘЛ (H) = 1⁄3 48; (Na) = (1-2)/4; (B) =3(1-z)/4, RA КЎ RAR, 整理 得 ， 
(p/p PKA XP XU - x) ,将 z=0.0385 代入 , 解 得 KF =1.64x 1074 89 KU Rpr 
Зоре А. 8 х= 0.15.0 673К .50p* 下 达 平 乔 时 平衡 混合 气 中 氨 的 物质 的 量 分 数 为 0,15。 

34. (] ) 设 平衡 时 n (СО) = х, n(CO2) =0.1mol- z/2, H Max = п(СО)МССО) + n (CO) M(CO,) 
解 得 zx-0.067mol,n = afCO) + „(СО,) = 0.13350], Я ЮЗ р = „ЕТУ = 1.41 х 10#Ра,Кў = 7.15. 
(оа Еш АШЕ& PETEA ОРТЕН IO). (З) НЕМЕ, M yv (g) >n, 故 平衡 向 右 移 
动 。(4)1.2gC(s) 与 CO, ФЕНИЛ СО, Ж#Н] поо = 0.2mol; p (CO) = n (CO) RT/V =21.2 X 
1@Ра,& А. K2=[p(CO)/pS PA РССО,) 7р9 |, 8848 p(CO,) = 63.6 x 10 Pa; Р n(CO,) = p(CO;) 
Y7ZRT=0.60mol, 故 需 通 人 0.70mclCOD:。 

35. (1)А,б„= 4,69 + КТ] = 3787]: mol '>0, HER A HADET. (DOA A.G, = AGS+ 


0.5р/р 
(0.5р/р 


解 得 a = 0.8640 
a 


RTŞ = АСЎ + ЕТ x <o 解 得 р >4.34р®; OAGa = АСЁ + RTln 


АСС + RT 

по эл, T< - 3а47К:®# АИЖВ В z, i A.G, = AGI + RThJ2 = A.G + RTIn 

U-z) 
= 


<0 解 得 2220.745. 


36. 1 molSO>(g) 8 —molO, (g) SREE FAR, л (SO: ) = 0, 46mol, n (S02) = 0.54mol, n (O;) = 0.27mol, 
Panas = 1.27mol, КЎ = 1.847, 总 压 增 至 2098, ья = 2.54пої, Ë n” (SO,) + я (SO,) = 1mol,n (О) = 


n (803) °] 
[552 2.54 Р? 


1- п (803) e] 1.54 өү” 
K. p/p (59 А 0/88) 


1.5401, К9 = =1.847, п (SO,) =0.68 тої 


第 3 章 相 # # 


3.1 主要 内 容 辨析 


3-1.1 液态 多 组 分 系统 中 各 组 分 的 化 学 势 、 标 准 态 及 活 度 

对 液态 多 组 分 系统 中 各 组 分 的 化 学 势 表达 式 及 活 度 定义 要 清楚 以 下 几 点 。 

(1) 液态 多 组 分 系统 中 各 组 分 标准 态 的 选择 习惯 上 有 4 种 方法 ， 也 称 4 种 规定 。 

ARL: 以 温度 T. ED p 人 下 的 纯 液体 为 标准 态 。 采 用 此 规定 时 ， 是 以 拉 乌 尔 定律 为 
基础 处 理 液态 多 组 分 系统 问题 的 。 А 

ARI: MAET, Е pO КИЯ хв=1, АЗАЯ НЕН ВОКА AMES. 
采用 此 规定 时 ， 是 以 享 利 定律 m kren 为 基础 来 处 理 液态 多 组 分 系统 问题 的 。 

жаШ. ИВЕТ. EH РОТ ba= Imol'kg-!， 且 服从 亨利 定律 的 假想 状态 为 标准 态 。 
采用 此 规定 时 ， 是 以 享 利 定律 pe = hiba 为 基础 来 处 理 液态 多 组 分 系统 问题 的 。 

BAN: 以 温度 下、 压力 pŠ F cs = lmol'dm 3， 且 服从 享 利 定律 的 假想 状态 为 标准 
态 。 采 用 此 规定 时 ， 是 以 训 利 定律 ps kcr 为 基础 来 处 理 液态 多 组 分 系统 问题 的 。 

REENT, П. 、N ， 在 标准 态 下 ,组 分 日 的 敬 气 压 pe 等 于 享 利 常数 ka. kp BÑ k. 

(2) 标准 态 是 人 为 选择 的 ， 因 此 原则 上 可 以 按 4 种 规定 中 的 任 一 种 来 处 理 液态 多 组 分 系 
统 中 的 任 一 组 分 。 至 于 究竟 选择 何 种 状态 作为 标准 态 ， 取 决 于 对 所 解决 的 问题 是 否 方 便 。 通 
常 对 液态 混合 物 或 溶液 中 溶剂 使 用 规定 1 ， 对 溶质 根据 浓度 表示 方法 不 同 ， 使 用 规定 卫 ， 开 
ANo 

(3) wa E RED IR2S ШШ. РАЛЕ КЕ (T, p, zc) (CC 为 除 B 外 的 其 他 组 分 ) 
下 .液态 多 组 分 系统 中 任 一 组 分 B 的 化 学 势 ws 一 定 ， 不 会 因 标 准 态 的 选择 而 异 。 但 标准 态 
化 学 势 py. WE an 及 活 度 系数 ys 与 所 选择 的 标准 态 有 关 ， 所 以 计算 活 度 及 活 度 系数 时 ， 
首先 要 明确 标准 态 。 

(4) 活 度 及 活 度 系数 均 为 无 苦 网 量 ， 标 准 态 确 定 后 ， 其 值 取决 于 温度 、 压 力 及 液态 多 组 
分 系统 中 各 组 分 的 浓度 。 

(5) 液态 混合 物 或 溶液 中 任 一 组 分 的 活 度 及 活 度 系数 有 如 下 规律 

D 在 标准 态 时 ,yep=1, as 1; 

O 理想 液态 混合 物 中 ya= 1，an= zp; 

@ 理想 稀 溶液 中 ya= l, an= ra 或 wu= ВЪВ 88 ав= calc? 

3.1.2 理想 血 溶 液 的 性 质 

理想 稀 溶液 是 以 其 热力 学 性 质 来 定义 的 ， 在 定 温 、 定 压 及 一 定 浓度 范围 内 ， 溶 剂 完全 服 
从 拉 乌 尔 定律 溶质 完全 了 服 从 亨利 定律 的 溶液 被 称 为 理想 稀 溶液 ， 简 称 稀 溶 液 。 要 注意 ， 不 
可 以 某 -浓度 值 作为 判断 稀 溶 液 的 标准 ， 因 为 “ 浓 ” 与 “ 稀 ” 只 古 个 相对 概念 ， 在 相同 浓度 
下 ， 深 液 的 性 质 还 会 因 构 成 溶液 的 组 分 不 同人 而 异 

在 一 定 温度 和 庄 力 下 ， 笑 溶液 的 某 些 热力 学 性 质 只 取决 于 溶液 中 溶质 分 子 的 数 晶 ， 前 与 


87 


溶质 的 本 性 无 关 ， 因此 被 称 为 兢 浴 液 的 依 数 忻 质 。 

(1) # (E FB ЕТ. 若 向 纯 洲 剂 中 加 人 难 挥发 溶质 形成 稀 沙 液 ， 则 该 溶液 的 
RSE РЕТПЕН ИЖА НЕ ns ， 这 种 现象 称 为 稀 深 液 的 蒸气 压 下 降 ， 记 为 Ap= pi- ре 

ШТ ЕЕЕ Ж, ТИКА СОНКУ ТИ ИСТИИ ЖЛЕ, B 

РЕ РА= РА ха pall- zu) 
整理 得 Ар=рф хь 
Жи АЖЕ RA ЛЕ КЕШЕ. ЖЕНЕР SH ФИА, M r, 为 各 溶质 的 物质 的 量 分 数 
之 和 。 

(2) 凝固 点 降低 ” 定 压 下 向 其 纯 溶 剂 种 加 人 某 溶质 形成 稀 溶 液 ， 芳 冷却 时 析出 的 国体 为 
纯 溶剂 ， 则 溶液 的 凝 周 点 Ti 较 纯 溶剂 的 凝固 点 T/ 低 ， 这 种 现象 称 为 稀 溶 液 的 凝固 点 降 
低 ， 记 为 AT1= TY -To 

稀 溶 液 的 凝固 点 降低 是 其 蒸气 压 下 降 的 必然 结果 ， 也 可 以 从 化 学 势 出 发 来 讨论 ， 根 据 相 
平衡 原理 ， 在 凝 因 点 时 固 - 液 两 相 星 平 衡 ， 若 冷却 时 析出 的 固体 为 纯 洲 剂 A， 则 溶剂 A 在 固 
滚 两 相 的 化 学 势 相等 。 若 等 温 等 压 下 ， 向 建立 周 - 液 平衡 的 液 相 纯 溶剂 中 加 人 溶质 了 形成 稀 
溶液 ， 溶 液 中 溶剂 A 的 化 学 势 降低 ， 原 来 的 因 - 液 平衡 被 破坏 ， 固 相向 化 学 势 低 的 液 相 转移 。 
只 有 温度 降低 一 定 值 ， 才 能 使 该 温度 下 溶剂 A 在 固 、 液 两 相 的 化 学 势 相 等 ,建立 起 新 的 固 - 
ЖЕ, 

设 在 压力 p FARA z, 的 理想 稀 溶 渡 的 凝 回 点 为 了;:， 根 据 相 平衡 原理 ， 此 时 

BaD TYS gall, p, To 
在 恒 压 下 ， 苦 使 溶液 的 组 成 改变 dr。， 则 凝固 点 相应 地 改变 dT, А 在 两 相 中 的 化 学 势 相 应 
地 改变 dx。， 在 新 条 件 下 建立 起 新 平衡 时 
ах (в.р, Ti) + йн (s) = pall p Trza) + deall) 
将 以 上 两 式 比较 得 


ара (s) = dyall) 
所 以 


| 


Ta 
т 


ди (в) 
| эт ] 4 


将 n (= дд (Р.Т) + RTinz Җ(Ән,/ӘТ),., = T SA 代入 上 式 得 
-854 (s)dT= -SA(DdT+ RTdlnzA 


гд ©] ат [2] 


3 
P Ы рут, TA 


即 RTdinza=[SaA(D- 54 5)187 Ф 
式 中 [SA(D - SX (s) ;为 固 - 液 平衡 时 1mol 固体 纯 溶 剂 А#Б АЗАА, 所 以 
5.00) - si (s)= 一 Е А 


RP АНАЙ БИЛЕ, ГНН Е мын. уйк» ТОЮ ЕЙ А 89 
ЕЛЕЙ ЛЫН д, 代入 式 中 ,得 


dinza T 


н? 
АНА т 
ЕТ 


对 上 式 进行 定 积分 
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54 T, ДНА 
lnr, = f md 
|у dinza = | Рат 


车 凝固 点 下 降 不 大 , TR a HI HER, 得 

Aa Hi (T ~ T) 
RT; Ti 

ЖИ rs AI M rh gë ЛИГИ ЕЙ, 则 Inz, =ln(1-~ zs), 将 In (1 - хь) 58 92 98 

展开 .得 


aa 一 一 © 


х} хў 
(1-5) = -rp 58-58-66 


2 3 


2 
由 于 稀 溶液 中 xs 很 小 ， 所 以 等 式 右边 字 及 以 后 各 项 可 忽略 ， ETITI Y, RAR 

加 ,得 

АН АСТ - Т) 


хв 


RITE Y 
或 Ат T.a 
АНА 
HEMA = Maba 代入 上 式 ,得 
#2 
aro RU MA, Kiba 
As H a 
ERES, 稀 溶液 的 强加 点 降低 信 与 溶质 的 浓度 成 正比 ,被 称 为 稀 溶 波 凝 固 点 降低 定 
律 。 式 中 Ki= СТС МА, уу НЕЕ, ЖИИЖИ-ЕИИШЕЯ, MIY КО: 
lesii m A 


тој! 

(3) ВАЛА 定 压 下 向 某 纯 溶 剂 中 加 入 难 挥发 溶质 形成 稀 溶 液 后， 溶液 的 沸点 Tu 要 
比 纯 溶 剂 的 沸点 T A. 这 种 现象 被 称 为 稀 溶液 的 沸点 升 高 ， 记 为 ATh= Te- Ту. 

稀 溶 液 的 沸点 升 高 也 是 其 蒸气 压 下 降 的 必然 结果 ， 且 也 可 从 化 学 势 出 发 推导 出 定量 计算 
公式 
AH CO TÜ) 

RTE T, 
对 稀 溶液 lnza= loll- хв) za, Тү Ту (Ту), zp= Mabs, 代 和 人 上 式 得 
_ R(TE MA 
S ASHA 
称 该 式 为 稀 溶 液 沸点 升 高 定律 ， 式 中 K, 为 沸点 升 高 常数 ， 其 值 取决 于 溶剂 的 本 性 ， 单 位 为 
Kkg'mol lo 

(4) 渗透 于 ” 定 温 定 压 下 ,将 纯 溶 剂 与 溶液 用 只 能 透 过 溶剂 的 半 透 膜 陋 开 ， 当 溶剂 向 半 
透 膜 两 侧 滩 透 达 平衡 时 ， 与 溶剂 液 面 同一 高 度 的 溶液 截面 上 所 受 的 压力 与 溶剂 液 面 上 所 受 的 
压力 之 莹 (或 维持 半 透 膜 两 侧 液 面 处 于 同一 水 平面 所 需 在 湾 液 上 方 施加 的 压力 ) 称 为 溶液 的 
渗透 压 ， 以 也 表示 《〈 见 图 3-1) 。 


С 


b “bn= Ky bp 


产生 渗透 现象 的 原因 在 于 半 透 膜 两 侧 溶剂 的 化 
学 势 不 等 。 定 湿 定 压 下 ， 半 透 膜 左 侧 纯 溶剂 A 的 化 | 
学 势 为 px (1, 工 , p), 半 透 腊 右 侧 稀 深 液 中 溶剂 的 化 | | 
ЖБ А.Т, руха) = ид (Т, р) + КТА, 显 H---- --- 
Жа (Т, в) pal, T, р, тд)» 根据 相 平 衡 原理 ， | 
溶剂 A 的 分 子 通过 半 透 膜 自动 向 溶液 转移 ， 洲 液 液 | H PA ^ Д вА 
EIA, SRAT — Зр ШЕ Wak LEE ө D 


上 升 的 液 柱 所 产生 的 压力 Ap, a (a) = V, Иза 渗透 平衡 示 意图 
Тулуп, 


可 知 ， 此 压力 将 使 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 ws 增 大 ， 直 到 半 透 膜 两 侧 溶剂 A WERA, Вр 
дО. р) = pall,T,p+ Ap,xa) 时 达到 渗透 平衡 ， 此 时 ,Ap 即 为 该 溶液 的 渗透 压 。 推 导 
可 得 : 


HV aa = ~ RTlnxa 
对 笑 深 液 lnza=ln(1- св) осв, aung na, E na Va e V, ЖА Б: 
IV=nsgRT È П=сьЕТ 
该 式 表明 ， 定 温 定 压 下 稀 溶 液 的 渗透 压 与 溶质 浓度 成 正比 ， 称 为 渗透 压 定律 。 式 中 np 和 ca 
分 别 为 溶质 B 的 物质 的 量 和 物质 的 其 浓度 ，V 为 溶液 的 体积 。 

渗透 压 是 溶液 本 身 固有 的 属性 ， 任 何 溶液 都 有 渗透 压 ， 但 如 果 没 有 半 透 膜 ， 渗 透 压 就 无 
法 表现 出 来 。 

以 上 所 介绍 的 稀 溶 液 的 依 数 性 质 主要 用 来 检验 物质 的 纯度 ， 测 定 溶质 的 浓度 、 活 度 、 活 
度 系数 及 摩尔 质量 。 

在 稀 溶 液 的 依 数 性 质 中 ， 渗透 压 是 最 灵敏 的 一 个 。 例 20C ， 浓 度 为 1.00x 10 mol: 
kg 1 的 蓄 糖 水 溶液 ， 刀 = 2.4x 103Pai Ap=5.3x10 ?Pa; АТ; = 1.86 х 107°К; AT, = 
5.2x10-4K， 所 以 科学 工作 者 常 通过 测定 溶液 的 滩 透 正 来 求 大 分 子 溶质 的 摩尔 质量 及 样品 
纯度 等 。 但 对 一 般 溶质 ， 由 于 很 难 制备 出 符合 要 求 的 半 透 膜 ， 所 以 常用 凝固 点 降低 法 。 

还 需 指出 以 下 几 点 。 

{1) 只 有 稀 溶 液 才 具有 依 数 性 质 。 因 为 推导 上 述 依 数 性 质 公式 时 都 用 了 拉 乌 尔 定律 ， 且 
在 推导 沸点 升 高 、 凝 固 点 降低 及 渗透 压 计算 公式 时 所 进行 的 近似 处 理 : In(1 - zp)ys 一 za， 
zp~~np/na 只 对 稀 溶 液 才 是 可 行 的 。 

(2) 上 述 依 数 性 计算 公式 只 适用 于 非 电 解 质 溶质 的 笑 溶 渡 。 如 溶质 电离 ， 由 于 质点 数目 
增多 ,溶液 的 依 数 性 必 有 偏差 。 

(3) 忒 气 压 下 降 、 省 点 升 高 和 渗透 压 公式 只 适用 于 难 挥发 溶质 的 稀 溶 液 。 如 溶质 是 挥发 
性 的 ， 则 要 对 上 述 公式 进行 修正 。 例 如 ， 若 A、B 都 易 挥发 ， 则 


二 下 _ Ув 
AT,= Ку {1 эв) 


式 中 ys 和 zs 分别 为 溶质 BB 在 气相 和 液 相 中 的 物质 的 量 分 数 。 
车 zp> yp，AT。,>0， 沸 点 升 高 ; 
车 zp< ya，AT,<0， 沸 点 下 降 。 
(4) 无 论 溶质 是 否 挥发 (如 挥发 ， 只 计 存 在 于 溶液 中 的 溶质 )， 只 要 稀 溶液 冷却 时 析出 
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的 固体 为 纯 溶 剂 ( 邵 溶剂 与 溢 质 不 形成 固溶体 )， 就 服从 所 得 凝固 点 下 降 定律 。 若 溶剂 与 溶 
质 形成 固溶体 ， 稀 溶液 冷却 时 析出 的 人 体 为 固溶体 . H| 

зп е аа ыз 
RP хла хва А 和 溶质 B 在 溶液 中 的 物质 的 量 分 数 ; ta тц ЯА 
入 利 溶质 号 在 固溶体 中 的 物质 的 量 分 数 ， 

Ф raS тд, ATO, Ел FE. 

B Eaa taa АТЕСО, MAA КЕ. 

3.1.3 RB 

相 律 是 研究 相 平 衡 系统 中 各 种 因素 对 相 态 影响 的 一 条 基本 定律 ， 其 表达 式 为 : 

f=C-P+b 
式 中 P、C、5、f 分 别 为 相 数 、 独 立 组 分 数 、 影 响 系统 平衡 的 外 界 因 素数 及 自 出 度数 。 

(1) 相 数 P 系统 中 物理 性 质 和 化 学 性 质 均匀 一 致 的 部 分 叫做 “ 相 ”。 不 同 相 之 间 一 定 
有 明显 界面 (但 有 界面 不 一 定 是 不 同 相 ， 如 不 同 的 冰 块 )， 在 界面 处 物质 的 性 质 发 生 突 变 ， 
且 不 同 的 相 可 以 用 物理 方法 分 离 。 平 稀 系 统 中 相 的 数 且 称 为 相 数 ， 以 P 表示。 显然 系统 的 
相 数 最 小 为 1。 

系统 的 相 态 和 由 数 会 因 条 件 而 异 。 例 ，HzO 在 101325Pa 下 ， 温 度 高 于 100C 时 为 气相 ， 
温度 低 于 ОС] ЭЯ; 温度 为 0 已 时 ， 固 - 液 两 相 平衡 共存 ， 面 在 611Pa Ж 0.0100}, Bl. 
液 、 气 二 相 平 衡 共存 。 

一 般 情况 下 ， 任 何 气 体 都 能 均 久 混合， 因此 系统 内 无 论 有 多 少 种 气体 坞 为 一 相 。 多 组 分 
液 相 系 统 ， 则 因 各 组 分 相互 溶解 度 不 同 可 能 为 单 相 或 多 相 (一 般 不 超过 三 相 )。 国 相 系 统 中 ， 
辣 种 晶 型 的 同 种 物质 为 -- 相 ; 不 辐 晶 型 的 园 种 物质 为 不 同 相 ; 不 同 物质 若 形成 固溶体 为 — 
相 ， 和 否则 有 几 种 物质 就 有 几 相 。 

(2) 独立 组 分 数 C 足以 确定 平衡 系统 中 所 有 各 相 组 成 所 需要 的 最 少 物 质 种 类 数 称 为 独 
立 组 分 数 ， 简 称 组 分 数 ， 用 符号 “C” 表 示 。“ 独 立 ” 的 会 义 是 各 组 分 的 量 在 一 定 条 件 下 可 
任意 改变 。 因 此 也 可 以 说 组 分 数 是 在 一 定 条件 下 系统 内 可 以 独立 改变 其 数量 的 物质 种 类 数 。 
其 值 可 出 下 式 确定 


C=S-R-R' 

式 中 S 为 系统 中 所 含 的 稳定 化 学 单元 的 种 类 数 ， 称 为 物种 数 。 稳 定 化 学 单元 可 以 是 分 子 、 
原子 或 离子 等 。 对 同一 系统 ， 物 种 数 会 因 考虑 问题 的 方法 而 异 ， 但 组 分 数 是 惟一 的 。 例 
NaHCO, 与 H2O 构成 的 系统 ， 若 不 考虑 NaHCO 与 HzO 的 电离 ，S =2 (NaHCO, НО), 
R=0，R'=0，C:- 2; 1218 NaHCO 的 电离 ，S =4 (NaHCO, H0, №", HCO; ), 
R=1 (NaHCO; —*Na' + НСО), Е'=1с(Ма”)=с(НСО; ), C=2; #75 NaHCO, 
HO 8888, S=6, R=2, R'=2, C=2。 

R 为 系统 中 各 物种 之 间 存 在 的 独立 化 学 反应 数 。 所 谓 独 立 化 学 反应 是 指 不 能 出 系统 中 
所 存在 的 其 他 反应 组 合 而 得 到 的 反应 。 确 定 R 值 时 ， 首 先 应 考虑 在 所 处 条 件 下 系统 内 实际 
可 能 发 生 的 化 学 反应 数 ， 然 后 得 确定 其 中 有 几 个 是 独立 的 。 例 如 将 C(s), Olg), CO(g), 
CO,(g) 放 入 一 密闭 容器 中 ， 常 温 下 它们 之 间 不 发 生 反 应 ， 因 此 R= 0: ARTERE F 
反应 : 
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Ct) + TO, (8)=0O(g) 


СО) + O, (g)==CO; (g) © 
Сок) + TO, (а)==СО, (а) ® 
Cís) ! СО;(а)===°2СО(и) Фф 


但 图 = 四 -四 @=+#Ф@х2-®. HURAO, QW БЫЛ ЕМУ, К=2. 

对 复杂 系统 ,常用 Ке S-m ЖЖК, О 5 为 物种 数 ，m 为 元 素 种 类 数 。 如 上 例 
中 $=4 (C. О, СО, CO2)，m 一 2 (С. O), R=4-2=2, 但 需 特 章 指 出 ,此 法 只 对 
5> т 的 情况 适用 。 

RR' 为 系统 中 存在 的 独立 浓度 限制 条 件数 ， 即 各 物 神 间 存在 的 固定 不 变 的 独立 的 浓度 关 
ZAM 《网 一 相 中 站 pxs=1、 由 达到 相 平 衡 时 任 一 组 分 在 各 项 的 化 学 势 相 等 而 得 到 的 浓度 
关系 式 及 出 化 学 平衡 常数 网 定 的 浓度 关系 式 除外 ， 因 这 些 关 系 式 在 推导 相 律 时 已 经 考虑 过 
了 )。 例 将 一 定量 固体 NHsHS 置 于 抽空 容器 中 ， 无 论 在 任何 T. p FFEN, [NH] 
[H Si, R = L. 通常 不 同 物质 间 浓 度 限制 条 件 只 在 同一 相 中 才 存 在 ， 因 为 不 同 相 中 物质 的 数 
量 比 并 不 代表 浓度 比 。 例 将 -定量 CaCOi(s) 置 于 密闭 容器 中 发 生 分 解 肥 应 : CaCO, (s)— 
CaO(s) + СО, (в), 虽然 n (СаО) = n (CO,), 但 R'=0, Ж СаО 与 CO, 分 处 于 不 同 的 相 ， 
浓度 的 概念 对 他 们 无 意义 。 对 电解 质 溶液 谈 浓度 限制 条 件 ， 有 时 还 需 一 个 约 东 条件 ， 即 溶 裕 
中 正 离子 的 电荷 总 数 等 于 负离子 的 电荷 总 数 , 溶液 呈 电 中 性 。 

G) 影响 系统 平衡 的 外 界 因 素数 b 外 力 场 (如 电场 、 磁 场 、 重 力 场 等 ) 、 表 面 效应 、 
温度 、 压 力 等 都 可 成 为 影响 系统 平衡 的 外 界 因 素 。 通 常 无 特殊 外 力 场 ， 也 不 考虑 表面 效应 
等 ,影响 系统 平衡 的 外 界 因素 就 只 有 温度 和 压力 ， 则 

f=C-P+2 

这 是 最 常用 的 相 律 表达 式 ，2 Ка ЛЬ BERIA, ДНЕВЕ, RA 
内 压力 不 等 ， 计 算 b 时 应 将 多 个 不 力 都 考虑 进去 。 同 样 ， 车 有 绝热 壁 存 在 ， 系 统 内 温度 不 
等 ， 计算 b 时 也 要 将 几 个 温度 都 考虑 进去 。 

《4) 自由 度数 4 在 不 改变 系统 内 相 的 形态 和 数目 的 情况 下 ， 可 以 于 一 定 范围 内 独立 变 
化 的 强度 性 质 的 数目 称 为 系统 的 自由 度数 ， 以 表示。 例 水 与 其 饱和 燕 气 平衡 共存 时 ， 明 
有 两 个 强度 性 质 ( 丁 ，p)， 但 只 有 一 个 独立 可 变 ， 另 一 个 随 之 而 定 ， 所 以 了 = 1。 

这 里 之 所 以 强调 独立 变量 为 强度 性 质 ， 是 因为 根据 热力 学 原理 导出 的 相 律 只 与 强度 性 质 
有 关 。 强 度 性 质 形 定 后 ， 系 统 的 相 态 及 相 的 数 日 不 再 变化 ,但 容量 性 质 仍 可 变化 。 例 在 三 相 
点 ， 温 度 和 压力 都 不 能 改变 (/= 0)， 但 每 个 相 的 量 可 增 减 ， 其 体积 、 热 力学 能 、 迷 等 容量 
性 质 也 可 相应 改变 。 

出 自由 度数 的 定义 可 知 ， 其 值 只 能 为 正 整 数 或 零 ， 不 能 为 负 值 。 对 确定 的 系统 ， 当 相 数 
最 小 (B Pas= 1) 时 ， 自 由 度数 最 大 . 

确定 了 系统 的 P、C 及 5 后 ， 便 可 由 相 律 确 定 f。 需 要 注意 的 是 : 推导 相 律 时 应 用 了 
相 律 平衡 假设 ， 所 以 相 率 只 适用 于 平衡 系统 : @ 相 律 只 能 确定 平衡 系统 的 独立 变量 数 , 不 能 
其 体 指 出 独立 变量 是 什么 ， 更 不 涉及 变量 的 数值 及 系统 存在 哪些 相 态 ， 量 为 多 少 ， 所 以 除 相 
律 外 ,还 需 有 质 其 定律、 克拉 几 龙 方程 、 拉 乌 尔 定律 、 毫 利 定律 及 杠杆 规则 等 做 补充 才能 解 
姿 朋 关 相 平衡 的 实际 站 是 - 


й 
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3.1.4 


二 组 分 系统 相 图 


相 图 是 表示 平衡 系统 状态 与 影响 相 平 衡 的 强度 性 质 之 间 关系 的 几何 图 形 。 由 于 常见 的 影 
响 相 平 衡 的 强度 因素 是 温度 、 上 庄 力 和 组 成 ， 因 此 也 可 以 说 相 图 是 描述 多 组 分 系统 状态 与 温 
度 、 压 力 及 组 成 之 间 关 系 的 几何 图 形 。 
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二 组 分 完全 互 溶 系统 的 气 - 液 平衡 相 图 


相 网 中 表示 系统 状态 (ШЖ, ЕЛ, & 
яй) 的 点 为 系统 点 ， 表 示 平 衡 系 统 中 各 相 
状态 (温度 、 压 力 、 组 成 ) 的 点 为 相 点 - 

对 二 组 分 系统 ，f=C-P+2=4- P, 
P... =l, fa 3。 所 以 ， 二 组 分 系统 相 图 应 
该 是 具有 三 个 坐标 的 立体 图 。 但 立体 图 绘制 ， 
应 用 都 不 方便 ， 所 以 在 研究 二 组 分 系统 相 平 
衡 时 常常 固定 一 个 量 而 将 相 态 随 另 外 两 个 变 
量变 化 的 情况 绘 成 平面 图 ， 如 Tx Ё. рог 
图 、T-p 图 ， 其 中 应 用 最 广 的 是 T-z 图 。 

(1) 二 组 分 气 - 液 平衡 相 图 二 组 分 系统 
气 - 液 平衡 的 px 及 T-z 图 有 如 图 3-2、 图 3- 
3、 图 3-4 所 示 几 种 类 型 。 

对 二 组 分 气 - 液 平衡 相 图 需 填 重 说 明 以 下 


几 点 。 

Q 在 二 组 分 系统 汽 - 液 平衡 的 pe 图 中 ， 
液 相 线 在 上 ， 信 z 图 中 ， 则 相反 。 

对 气 - 液 平衡 系统 ， 定 湿 下 的 液 相 线 表示 
液态 混合 物 或 溶液 的 总 蒸气 与 液 相 组 成 的 关 
系 : 定 压 下 的 液 相 线 表示 溶液 的 沸点 与 液 相 
组 成 的 关系 ， 也 叫 泡 点 线 。 

气 . 液 平衡 系统 中 定 温 下 的 气相 线 表示 让 
态 混合 物 或 溶液 的 总 锐气 压 与 气相 组 成 的 关 
系 ; 定 压 下 的 气相 线 表示 液态 混合 物 或 溶液 
的 露点 与 气相 组 成 的 关系 ， 也 叫 露点 线 。 

O 液 相 完全 互 深 的 理想 液态 混合 物 及 产 
生 一 般 偏差 ( 正 或 负 ) 的 二 组 分 系统 的 燕 所 
压 及 沸点 都 介 于 两 纯 组 分 之 间 ， 即 若 р, < 
м. M l< P<, TSTST}, RR 
3-2 (а), (b), (с). НЕ Tx 图 不 难看 出 精 
偏 可 得 到 两 纯 组 分 。 

产生 极 大 偏差 的 二 组 分 系统 ， 在 pz 图 
上 出 现 了 最 高 点 或 最 低 点 ， 相 应 地 在 Tz 图 


上 出 现 了 最 低 点 或 最 高 点 。 此 点 气 、 液 相 组 成 相同 ， 具 有 此 点 组 成 的 液 相 称 为 恒 沸 混合 物 ， 
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(p)— 一 


И 


А РА B A ; 
ба) рй (b) 7x 图 


эз 二 组 分 液 相 部 分 气 洲 系统 的 气 - 液 平 衡 相 图 


А n= B 


(а) pr 图 (8) T-x 图 
图 3-4 二 组 分 液 相 完全 不 互 当 系 统 的 气 - 液 平 衡 相 图 


此 点 所 对 应 的 温度 称 为 恒 沸 点 (最 高 恒 沸点 或 最 低 恒 沸点 }。 需 特别 指出 ， 恒 沸 泥 合 物 不 是 
化 合 物 ， 其 组 成 及 沸点 随 压 力 而 变 。 此 外 ， 同 一 系统 рх 图 上 的 最 高 (或 最 稀 ) 点 与 Ta 
图 上 的 最 低 (或 最 高 点 ) 组 成 不 一 定 相同 。 因 为 在 Tr 图 中 压力 是 固定 的 ， 而 px 图 中 ， 
最 高 点 或 最 低 点 的 压力 不 一 定 正好 是 此 压力 。 对 具有 人 恒 沸 点 的 系统 ， 不 能 用 一 般 精 馏 方 法 同 
时 得 到 两 个 纯 组 分 ( 若 厌 始 溶液 的 组 成 在 恒 沸 点 以 左 ， 则 得 到 较 纯 的 A 及 恒 沸 混合 物 ， K 
之 ， 则 得 到 较 纯 的 В 和 恒 沸 混合 物 )。 

O 液 相 部 分 互 溶 或 完全 不 开 深 的 二 组 分 气 - 液 平衡 Te 图 上 有 一 共 沸点 。 共 沸点 是 指定 
压力 下 部 分 互 溶 的 一 对 共 邦 溶液 或 完全 不 互 溶 的 两 液体 闪 时 沸腾 的 温度 。 如 图 3-3 (b) 及 
E 3-4 (b) 中 所 对 应 的 温度 。 共 沸点 为 三 相 (气相 及 两 液 相 ) 平衡 点 ，/ = 0。 共 沸点 所 
对 应 的 组 成 为 平衡 气相 的 组 成 ， 此 气相 混合 物 被 表示 为 共 沸 物 。 图 中 心 点 和 了 D 点 所 对 应 的 
组 成 为 与 气相 平衡 共存 的 两 液 相 的 组 成 。 

若 将 组 分 介 于 C 和 品 之 间 的 系统 加 热 ， 当 温度 升 至 下 点 所 对 应 的 温度 时 ， 组 成 为 C 和 
忆 的 两 液 相同 时 沸腾 ， 只 有 当 一 个 液 相 消失 后 ， 混 上 度 才能 继续 升 高 。 

需要 指出 的 是 ， 在 指定 压力 下 并 非 所 有 的 液 相 部 分 互 溶 系统 都 有 共 沸 点 ， 因 为 有 的 系统 
在 到 达 沸 点 以 前 两 共 箔 溶液 已 经 成 为 一 相 。 水 - 某 酚 系统 就 是 如 此 。 

(2) 二 组 分 固 - 液 平衡 相 图 ”由 于 压力 对 凝聚 相 相 态 变化 影响 很 小 ， 因 此 常 在 定 压 下 讨 
论 其 相 平衡 。 二 组 分 系统 国 - 液 平 衡 Tr 图 有 如 图 3-5、 图 3-6. В 3-7、 图 3-8 所 示 几 种 
类 型 。 

对 二 组 分 固 - 液 平衡 相 图 需 郑重 说 明 以 下 几 点 。 
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Satsc 


(a) 牛 成 稳定 化 合 
图 3-6 生成 化 合 物 的 二 组 分 系统 固 - 液 平衡 相 图 


хв 
(b) 生成 不 稳定 化 合 物 


mi. 


图 3-7 因 相 完 爹 互 洲 的 二 组 分 系统 固 - 液 平衡 相 图 


хв 


(а) 系统 有 一 低 共 培 点 


Е з-в 
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1 一 一 一 
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B A ха 


tb) 系统 有 ЗНА 
二 组 分 固态 部 分 互 深 系 统 的 固 - 液 平衡 相 周 
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中 图 3-5 ЖЯ НЕЕ КПК, АНЯ АН, СЕР 或 СЕК 
线 为 固 - 液 两 相 平 衡 线 ， 其 中 CE SË A КИЕРГЕ КЕЕШ (或 A 的 溶解 度 曲线 )，DF 或 RE 
线 为 B 的 凝固 点 降低 曲线 {或 B 的 深 解 度 曲 线 )。MEN 线 为 三 相 平衡 线 -C 和 史 点 分 别 为 
A、B 的 熔点 ; E 点 为 爷 共 熔点 ， 定 庄 下 纯 物 需 及 国 熔 体 的 熔点 为 一 定 值 ， 而 国体 混合 物 一 
般 没 有 确定 的 熔点 ， 只 有 熔化 温 赋 范 团 ， 但 某 些 特定 组 成 的 混合 物 有 因 定 的 熔点 、 在 此 温 赣 
下 构成 混合 物 的 物质 共同 熔化 。 例 质量 分 数 为 40% Са 的 Bi-Cd 混合 物 的 熔点 为 140T 。 由 
于 该 熔点 比 丙 纯 组 分 的 熔点 都 低 ， 故 称 为 低 共 熔点 Ой йн, ИОН ТШЕК ЭК ЖЕ 
合 物 。 显 然 ， 在 低 共 熔 点 一 液 相 与 两 图 相 平衡 共存 ， 上 -0。 低 共 熔 点 所 对 应 的 组 成 为 液 相 
组 成 - 

图 3.5 (b) 为 水 - 盐 系 统 相 图 [如 HPO-(NH4):SO4 系统 ]。 由 于 在 未 达到 盐 的 熔点 以 前 
溶液 已 经 气 化 ， 因 此 相 图 上 无 表示 盐 熔 点 的 点 在 化 工 生 产 中 常用 盐水 作 低温 冷冻 操作 的 循 
环 液 就 是 利用 系统 具有 低 共 熔 点 的 性 质 。 

© @3-6 (a) 为 A 与 B 朱 成 一 种 稳定 化 合 物 C 的 二 组 分 系统 的 固 - 液 平衡 相 图 ， 可 将 其 
看 成 由 岗 个 生成 简单 低 共 熔 混合 物 的 相 图 组 成 EA IBER ”种 稳定 化 合 物 ， 其 相 图 就 
U (n+1) 个 生成 简单 低 共 熔 混 合 物 的 相 图 组 成 ]。 所谓 稳 定 化 合 物 是 指 该 化 合 物 无 论 在 固 
相 还 是 在 液 相 均 能 存在 。P 点 为 稳定 化 合 物 的 熔点 。CeHsOH-CeHsNH,、H2zO-H2SO, 等 都 

3-6 (b) 为 A 与 B 生 成 一 种 不 稳定 的 化 合 物 C 的 二 组 分 辐 - 液 平衡 系统 相 图 ，CaF;- 
CaCl 、H:O-Na SO, 、KCLCaCl, 、SiO;-AlOs 及 Au-Sb 等 均 属 此 类 系统 。 不 稳定 化 合 物 只 能 
以 国 态 存在 ， 加 热 时 还 未 达到 熔点 已 分 解 。 分 解 时 所 对 应 的 温度 为 该 化 含 物 的 不 相合 熔点 或 
HAHA. ME 3-6 (b) 中 民 点 所 对 应 的 温 虚 、 

@ 固 相 完全 互 溶 的 -组 分 系统 的 固 - 液 平 衡 相 图 有 三 种 ， 且 与 液 相 完 全 互 湾 的 二 组 分 系 
统 的 气 - 液 平衡 相 图 非常 相似 。 见 图 3-7 (а), (Ь). 、{e)。 图 中 位 于 上 方 的 为 液 相 线 ， 位 于 下 
方 的 为 轿 相 线 。 图 中 的 最 高 点 或 最 低 点 固 液 两 由 平衡 共存 ， 且 组 成 相同 ，f =0。 此 点 及 对 
应 的 温度 被 称 为 最 高 或 最 低 熔 点 。 具 有 最 低 熔 点 的 二 组 分 系统 很 多 ,如 HgBr-Hgl. KCL- 
KBr、Cu-Au、K-Rb 等 系统 。 具 有 景 高 熔点 的 系统 比较 少见 。Cu-Ni、PbClz-PbBr 等 的 相 图 
则 属 图 3-7 (а) Ж. 

对 二 组 分 固 相 系统 常用 分 步 结盟 法 进行 分 离 或 提纯 ， 其 原理 同 精 饮 法 相似 。 

O 网 3-8 为 二 组 分 周 态 部 分 互 深 系 统 的 固 - 液 平 衡 相 图 。 其 中 a) 为 系统 有 一 个 低 共 熔 
点 的 傅 况 ， 如 KNO3-TINO;、KNO;-NaNO; 、AgCl-CuCl、Pb-Sb 等 系统 。 由 于 二 组 分 图 相 在 
一 定 波 度 范围 内 部 分 互 深 ， 所 以 形成 两 种 圈 熔 体 。a ВТА ЮНЕ, ЗАТВ 
ИЕН Eh ЕХ ШО, FEA, WH. а EMRK, g 同人 熔 体 三 相 共 存 ，f 0。 
下 点 所 对 应 的 组 成 为 液 相 组 成 ，M、N 点 所 对 应 的 组 成 分 别 为 a、B 两 固 熔 体 的 组 成 。MEN 
线 为 二 相 平衡 线 。 

® Bi 3-8 (b) ЖАНА (bule yE) 的 二 组 分 园 相 部 分 互 溶 系统 的 固 - 液 平 
衡 相 图 ， 图 中 MEN 线 为 液 相 、c ВИ. ВК НР, НАЯ М, Е. 
N MEN 线 所 对 应 的 温度 叫 转 迷 温度。 所谓 转 熔 温 度 是 指 凝 育 系 统 内 发 后 相 态 变换 所 对 应 
的 温度 。 

将 组 成 介 于 MN 之 间 的 系统 冷却 至 转 熔 温度 时 ， 将 发 生 相 态 转换 反应 : 5,+ l| =S, 
车 组 成 介 于 MEZE, GIERA, p 固 熔 体 向 a 辐 熔 体 转变 ， 待 固 熔 体 消失 ， 系 统 
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温度 才 会 继续 下 降 ; 若 系 统 组 成 介 于 EN 之 间 ， 冷 却 至 转 熔 温度 时 ， 液 相 减 少 ， 并 有 а 
体 生 成 ， 直 到 液 相 全 部 消失 ， 系 统 才 会 继续 降温 : 若 么 统 组 成 与 上 点 相同 ,冷却 至 转 熔 温 
度 时 液 相 和 ВВР, Ж a 图 熔 体 ， 直 至 液 由 和 p 固 熔 体 消失 系统 才 会 继续 降温 - 

{3) 二 组 分 系统 相 图 的 基本 特征 

O 相 图 中 一 组 分 能 互 溶 的 部 分 为 单 相 区 。 

O 两 单 相 区 或 两 单 相 线 以 及 单 相 区 与 单 相 线 所 类 的 区 域 为 两 相 区 。 在 两 相 区 内 系统 的 
总 组 成 与 各 相 组 成 相同， 各 相 物 质 的 基 服 从 杠杆 规则 。 

@ 相 图 中 的 曲线 均 为 两 相 平衡 线 ， 线 上 的 一 个 点 代表 平衡 系统 - -个 相 的 状态 。 

@ 相 图 中 的 冬 线 均 可 视 为 单 组 分 纯 物 质 。 处 于 纵 坐 标 之 间 的 垂 线 代表 A. B 二 组 分 形 
成 的 化 合 物 。 若 该 垂 线 顶 端 为 曲线 ， 则 该 化 合 物 为 稳定 化 合 物 ; 若 该 重 线 顶端 为 水 平 线 ， 则 
该 化 合 物 为 不 稳定 化 合 物 。 

@ 相 图 中 的 水 平 线 均 为 三 相 平衡 线 。 芒 三 相 线 的 中 间 点 为 液 相 组 成 (如 图 3-5、 图 3-6 
及 图 3-8 (а) 中 的 MEN 线 )， 则 三 相 线 所 对 应 的 温度 为 中 间 点 液 相 能 够 存在 的 最 低温 度 ; 
车 三 相 线 中 间 点 代表 固 相 组 成 《如 图 3-8 (b) 中 的 MEN 线 )， 则 三 相 线 所 对 应 的 温度 为 该 
固 相 能 存在 的 最 高 温度 。 

图 二 组 分 系统 f= C- P+2, р..=3, Р... =4。 在 恒温 或 恒 压 条 件 F, f=C-P+ 
1, 72, Pas = 3. 

在 二 组 分 系统 T-z 或 p-x 图 中 ， 单 相 区 内 ，P = 1，f = 2; 两 相 区 内 或 两 相 平衡 线 上 
P=2, f=1; 三 相 点 及 三 相 线 上 /=0; 伍 沸 点 、 最 高 或 最 低 熔 点 /=0。 

此 外 ,对 相 图 中 的 交点 应 用 相 律 时 要 注意 曲线 或 水 平 线 与 重 线 的 交点 ， 应 视 为 垂 线 上 
的 点 ， 但 代表 不 稳定 化 合 物 的 垂 线 与 顶端 水 平 线 的 交点 应 视 为 水 平 线 上 的 点 ; 曲线 与 水 平 线 
前 交点 应 视 为 水 平 线 上 的 点 。 


3.2 主要 公式 及 适用 条 件 
3.2.1 ÈH% (Raoul) 定律 


PA PA ZA (3-1) 
该 式 适 用 于 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 及 稀 溶 液 中 溶剂 。 式 中 pa 为 稀 溶 液 中 溶剂 A 或 理想 
液态 混合 物 中 任 一 组 分 A ЮЖ; pl 为 同 温 下 纯 液体 A ИЖА: ra 为 液态 混合 
物 中 任 一 组 分 或 稀 溶液 中 溶剂 A 的 物质 的 重 的 分 数 。 
3.2.2 $F) (Henry) 定律 


bs = k;ra (3-2a) 
或 PB= kbbB (3-2b) 
或 Ръ= kcg (320) 


该 式 适 用 于 稀 溶 液 中 的 挥发 性 溶质 ， 且 要 求 溶质 在 气相 和 滚 相 中 的 分 子 状态 必须 相同 。 若 稀 
溶液 中 有 儿 种 挥发 性 组 分 ， 可 对 各 组 分 分 别 应 用 亨利 定律 。 式 中 ps 为 溶液 中 已 组 分 的 蒸气 
Æ; тв, be сь 分 别 为 B 组 分 的 物质 的 量 分 数 、 质 量 摩 尔 浓 度 及 物质 的 量 浓度 ; k kr 
为 以 下 不 同 浓度 单位 表示 的 享 利 常数 ， 其 单位 分 别 为 Pa，Pa*kg*mol :和 Раш? mol ', 
& 值 与 温度 、 压 力 《〈 影 响 小 )、 溶 质 和 溶剂 的 性 质 及 浓度 表示 方法 有 关 ， 对 同一 溶液 ， 在 相 
同 温度 压力 下 
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k. ВМА k.p Ma 
3.23 由 单 组 分 混合 成 理想 液态 混合 物 的 热 才学 函数 变 


A. Hm = 0 (3-3) 
Ama Va = 0 (3-4) 
= — R YX ecnlnre (3-5) 
A, G, RT Eyrglnag (3-6) 


ÈP АН Аа Sa S, 及 A. G. 分 别 为 由 单 组 分 混合 成 lmol 理想 液态 混合 物 过 
E RRE, КЖЕ, ЖЖ ЛИЛИ ЛЕ; r 为 混合 物 中 组 分 了 的 物质 的 量 分 数 ， 工 
为 液体 混合 物 的 温度 ; R 为 气体 常数 。 

3.2.4 稀 溶 液 的 蒸气 压 下 降 

Ap= р za (3-7) 

该 式 适用 于 溶质 难 挥 发 的 稀 溶 液 。 式 中 Ap = р, — pA， 称 为 洲 液 的 燕 气压 下 降 ; ра 为 与 深 
ЖИЛЕ ЛЕЙН ЖЛЕ; cs 为 溶液 中 溶质 B 的 物质 的 量 分 数 ， 若 称 溶 液 中 有 多 种 难 挥 
RRR, W xp 为 各 溶质 的 物质 的 量 分 数 之 和 。 

5.2.5 ” 稀 溶 液 的 凝固 点 降低 


Inra = -Auna ar, (3-Ва) 
i ЕТ; Т; 
将 Inxa 按 宕 级 数 展开 ， 并 适当 近似 处 理 ， 得 
АТү= Кб, (3-8Ь) 


= (3.8) ЕЛИ ЕАНУК. RP T. Ti 分 别 为 纯 溢 剂 及 浴 液 的 
EB ATT] Ту, ЗВЕРА АН a ARADR: R 为 气体 党 
É r, 为 深 液 中 湾 剂 的 物质 的 量 分 数 ，6p 为 溶液 中 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 ， 若 有 多 种 深 
#2 
质 ， 则 为 各 溶质 浓度 之 和 ; kia КОМА, 称 为 凝固 点 降低 常数 ， 其 值 取决 了 溶剂 的 本 
sdf], A 
性 ,单位 为 K'kg imole 
3.2.6 称 溶 液 的 沸点 升 高 


А.Н; 
аха — AAN, (3-9a) 
PATO RT Ta ° Ë 
或 ATa T Куб (3-9b) 


该 式 适 用 于 溶质 难 挥发 的 稀 溶 液 。 式 中 Т, T, 分 别 为 纯 洲 剂 和 洲 液 的 沸点 ; ATu= Ti 一 
ТІ, ВЯ: АН АННА А; R 为 气体 常数 ; za 为 溶液 中 溶剂 A 
的 物质 的 量 分 数 ; bu 为 洲 质 В 的 质量 兰 尔 浓度 ， 若 稀 溶液 中 有 多 种 挥发 性 溶质 ，bs AAH 
R(T MA 


As Hi, | 


发 性 溶质 的 质量 摩尔 浓度 之 和 ; K= 称 为 沸点 升 高 常数 ， 其 值 取决 于 溶剂 的 


本 性 ,单位 为 Kkg по ta 
3.2.7 WRAAE EE 
naa = HV,,. RT (3-10a) 
或 ПУ = n RT (3-10b) 
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П - ca RT (3100) 
该 式 适 用 十 洲 质 难 挥发 的 稀 洲 液 ， 式 中 也 为 溶液 的 渗透 压 ，Vn Ж V 分 别 为 纯 溶剂 及 溶液 
的 摩尔 体积 ， 了 为 溶液 的 温度 ; R 为 气体 常数 ; zn 为 溶液 中 溶剂 的 物质 的 量 分 数 ，za、tn 
分 别 为 各 溶质 的 物 乔 的 量 和 物质 的 量 浓 虚 之 和 。 
3.2.8 分配 定律 
K = Ca(a) /Cu( B) (3-11) 
Жиза И КЕЙИН ОШ ВЕТЕРНА < 和 8 相 中 分 子 撒 态 相 辐 。Cela) 和 
Cu(B) 分 别 为 溶质 B 在 两 不 互 溶 的 溶剂 a 和 8 中 达到 分 配 平 衡 时 的 浓度 (如 浓度 高 ， 不 为 稀 
溶液 ， 则 以 活 度 代替 波 度 )，K 为 分 配 系数 ， 其 值 与 温度 、 压 力 及 溶剂 和 洲 质 的 性 质 有 关 。 
3.2.9 ”理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 或 稀 溶 液 中 溶剂 的 化 学 势 
ив ш + RTInrs (3-12a) 


pu = ну + КТ + | V’ ad? (3-12b) 

ө 
式 中 m 为 液态 混合 物 中 组 分 8 或 稀 溶 液 中 溶剂 的 化 学 势 ，xS 为 标准 态 化 学 势 ， 此 处 标 
ЖА Т. РОТИ В; ир AT, р ТАЦ В 的 化 学 势 ，zs 为 组 分 日 的 物质 的 量 
浓度 ; 了 为 温度 ; R 为 气体 常数 ; Vi 8 为 纯 液体 B 的 摩尔 体积 ; # p 与 p9 相 差 不 大 ， 式 


(3-12b) Ф [Viada RA, TAR 
К 
3.2.10 ”理想 稀 溶液 中 的 溶质 的 化 学 势 
ив = ну + RTInro+ f Vn,= dp (3-13a) 
»е 

G ,6b P 

ив = Fs + RTIn 39 + [Укр (3-13Ь) 
о св , 

pa 00, + RTIn E + [Узар (3-130) 
` e" РЄ 


Яр оъ 为 深 液 中 溶质 日 的 化 学 势 ， pS (utu ис) 为 组 分 B 的 标准 态 化 学 势 ， 所 对 应 
的 标准 态 为 了 、pC 下 zs=1 (8 p = 59. css cS)， 且 服从 享 利 定律 pe= bra (或 ps= 
Бб. Pu” kaca) ВОВА: гв в. са 分 别 为 组 分 也 的 物质 的 量 分 数 ， 质 晨 摩 尔 浓度 
АЙЮ; DS. ср 分 别 为 标准 质量 摩尔 浓 讶 和 标准 物质 的 量 浓度 ，68 = 1mo 
kg !, ср = lmoldm 3, Va.w 为 zh-0 (BË 6—0, суб) 的 溶液 中 BB 的 偏 摩尔 体积 ， 若 
рери, ERP | Vas 的 很 小 ， 可 咯 。 
3,2,11 真实 液态 混合 物 中 各 组 分 的 化 学 势 
ив= KY + RTlnap + fe Vg dp (3-14) 
r 
EF ps ВЕЗИВА ИТ ЕВ ВИ Жз: an X RRE, ав = ys ro B. 
а=. рро, ERT | 
3.2.12 真实 溶液 中 溶剂 与 溶质 化 学 势 


溶剂 па = + Тад 1 |, 


m dp Rd, HAR o 


мір (3-19) 
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5 2 А 
WE un = uy + RTinag t | o Vua dp (3-16a) 
К 
2 р 
或 нь = бз + RTinayn + |= Vas dp (3-16) 
К 
= 
或 ив = ии + RTlnasa | Унів (3-160) 
2 


ARRA, BHAE. pa. pn 分 别 为 真实 溶液 中 溶剂 A 和 溶质 了 的 化 学 势 ; ¿S 为 A 的 标 
准 态 化 学 势 ， 其 标准 态 为 了 ,pS 下 的 纯 Ai up (ubus иси) 为 B 的 标准 态 化 学 势 ， 其 标 
EENT, pŠ К, у= (R bas 00. с=с) 县 服 从 享 利 定律 pk воть (或 pg 一 
ksn» Рв= keco) 的 假想 状态 ;aa、ap (asus Qan) ЯЗ А ВАШ, ал Yara H 


limya=l, ак= yaza Ашур 1, (ang= Уьвбь/б, lim Yal; den= Yancafe2, 
a kuwa sa 


бшу, в=1)5 У АОН A 的 摩尔 体积 ，Vn.= HAREA H B КИЛЕН, p5 


2 相差 不 大 时 ， 上 式 中 的 最 后 一 项 可 略 . 
3.2.13 活 度 计算 


(1) RAER 
ад= УА®А” Pa Pao 用 于 真实 溶液 中 溶剂 (3-17a) 
ањ Yura = Рв/Ё, ) 
或 аыв® Уны | 用 于 真实 溶液 中 溶质 (3176) 
或 aa Уно = ръкав 
(2) 凝固 点 下 降 法 
aa- elisa (3-18а) 
Пад 2 вт; Т, f a a 
(3) 沸点 升 高 法 
Inaa = = Анар (3-18) 
PEAT RTFT - 
(4) 渗透 压 法 
пах= — ПУ, АИКТ (3-18c) 


R (348) 用 于 计算 真实 溶液 中 溶剂 的 活 度 。 其 标准 态 均 为 Т, pO ЕМ A. 
3.2.14 独立 组 分 数 


C=S-R-R (3-19) 
式 中 各 量 意 义 及 确定 方法 详 见 3.1.3。 
3.2.15 же 
f=C-P +b (3-20а) 
或 f=C-P+2 (3-20b) 


适用 条 件 及 各 量 意义 详 见 3.1.3' 
3.2.16 ZEME (Clapeyron) 方程 


一 二 (3-21) 
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适用 寸 纯 物 质 任意 两 相 平 衡 。 式 中 a、8 为 任意 两 平衡 相 ; T 为 系统 的 温度 ;AHo 为 1mol 
纯 物 质 由 a НИ ЛЕЯ В 8004843; Va 为 Lmol 纯 物 质 由 转 a 相 变 为 8 家 的 体积 改变 。 
3.2.17 克 劳 修 斯 -克拉 做 龙 (Clausius-Clapeyron) 方程 


A H` 
微分 式 sS (3-22a) 
РАН 工 
定 积分 式 (т) (3-22b) 
эс АН 1 
不 定 积分 式 — sai (3-22c) 


式 (3-22) 383 R АРВ, НВА AL HI 为 与 温度 无 
关 的 常数 。 式 中 A. H 为 纯 物质 的 摩尔 汽化 热 АН 或 摩尔 升华 热 A,wpHs з 请 为 平衡 体 
系 的 压力 ; T 为 平衡 系统 的 温度 ; R 为 气体 常数 ，] 为 积分 常数 。 

3.2.18 ”杠杆 规 列 


Ла CB TB (3-23a) 


或 т. na wih (3-23b) 


ma wy% — wpa% 
R (3-23) 通用 于 相 图 中 任意 两 共存 区 。x 和 有 为 平衡 共存 的 两 相 ，z。 和 ns 分 别 为 a 相 和 
ВЛЕ; х. гв хар. а 相 相 点 和 有 相 相 点 所 对 应 的 以 物质 的 量 分 
数 表示 的 组 成 ; ze。 和 mp 分 别 为 相 、B8 相 的 质量 ; whs тор. weg% IAHR 
点 、a 相 相 点 和 有 相 相 点 以 质量 分 数 表 示 的 组 成 。 


3.3 例题 解析 


11. ЖШ хк. ba, ca 分 别 表示 溶液 中 溶质 号 的 物质 的 量 分 数 、 质 量 摩 尔 浓度 和 物质 
的 量 浓度 ， 试 证 明 : 
bpMa caMa 
льон p- cs Mo- M.) 
式 中 o 为 溶液 的 密度 ; M. 和 М, 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 摩尔 质量 。 
(2) 当 溶 液 很 稀 时 


RH ол 为 溶剂 的 密度 。 
8: (1) 以 1.0kg 溶剂 为 基准 
o "e L by ЕМА 
TB nptna bptt.0/Ma 1.0+ БМА 


以 lm 溶液 为 基准 
oO ne CB свМА 
Yh лая яд cntlp- свМъ)/Ма р =в(Мь- МА) 
(2) 当 溶 液 很 称 时 ，8a-0，ca0，p 一 os， 所 以 
pa 


tav bsMa= 
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912. 293KEf. „ (МН): n (НО) = 1: 8.5 的 溶液 (A) 上 NH, ЖУ 0 1.067 x 
10fPa, Win (NH): n (НО) = 1:21 RER (B) 上 NH, KATES 3.600 х 102ра, З: 
(1) 从 大 量 的 溶液 A 中 转移 1.00mol NH, #| KEE 67838 B rh, NH, 的 АС; 
(2) 在 293K F, EJH [p 的 1.00mol NH, (g) ËF EM B h. МА, 的 
AG. 
ЗЯ: МН, 在 不 同 的 溶液 中 的 浓度 不 同 ， 其 化 学 势 不 同 。 将 1.00mol NH; 由 一 种 溶液 转 
移 到 另 一 种 溶液 中 时 ,其 AG ШОУ МН, 在 两 洲 液 中 的 化 学 势 之 差 ， 而 要 用 化 学 势 ， 首 先 要 
确定 标准 态 。 
(1) 很 据 相 平衡 原理 ，NH 在 液 相 中 的 化 学 势 与 其 在 平衡 气相 中 的 化 学 势 相等 。 若 以 
ACT) 表示 293K、1pS 下 NH; (g) 的 化 学 势 ， 则 NH; 在 洲 液 (A), (В) 中 的 化 学 势 为 
иа=#®(Т)+ RTIn( pap?) 
ma = #©(Т)+ RTIn( ра/»®) 
AG = пив nya = nRTIn( palpa) 


=1.00molx8.314] mol 1 К! X 293K X In 


1.067 x 10°Pa 
= -2.65> 10°J 


(2) 293K 1p8 的 NH; (а) ЕЗЕП АНЕ ОЗЕ ЗВ, 因此 
AG = пъ пиеСТ) = aRTIn 28 


3.600 x 10°Pa 


=1. x8. - Кх х 
1.00то1 х 8.314) -тоі ‘+ К 293K ln 000 x 105Pa 


= -8.10x 103J 
例 3. 20C 下 ，HCI 溶 于 葵 中 达 气 液 平 衡 。 液 相 为 每 100.00g EPA НС 1.87g， 气 相 中 
菜 的 物质 的 量 分 数 为 0.095。 已 知 20 C 时 芋 的 饱和 蒸气 压 为 1.001 x 102 Pa, Ж HCI 的 靡 
尔 质量 分 别 78,11g'mol ! 及 36.46g'mol '。 试 计算 20% PF HCI 在 茉 中 溶解 的 享 利 常数 。 
解 : 根据 题 给 已 知 条 件 ， 液 相 组 成 为 
1.87g/36.46g'mol ' _ 


ЖОНО) = 1 878736 46g mol 1 + 100.00g778 .1a moi 1 0 0385 
(CeHe) = 1- z(HCD =0.9615 
H PCH) = фр” (CeHe)z(CeHe) = py(CsHs) 得 
ñ . И 
_ b (Сань) ССН) 1.001 x10 Pax0.9615 _ 101 3kpa 


P” (СН) 0.095 
由 户 (HCD = Ах (НС) = py(HCl)48 


Py(HCD) _ 1.013 х10%Рах (1—0.095) 
x (HCI) 0.0385 


B4. A. P B W k ЖШН Ж SB О. SOC 时 在 容积 为 15.0dm 的 容器 中 加 入 
0.30mol А Ë 0.50mol B， 达 平衡 后 测 得 气相 夺 力 为 1,026 x 105Pa， 液 相 中 B 的 物质 的 量 分 
Жу 0.55, R A, B 在 80C N By IR SE, 

解 : 根据 题 意 ， 系 统 总 组 成 为 


=2.381x 103Pa 


k= 


_ 0.50mol 


в {030 +0.50)mol 0:63 
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假设 液体 体积 可 以 忽略 . 气体 为 理想 气体 ， иин 


п pV _ 1.026Х 105 Рах15- 0х107 
€ RT 8.314J:mol" аге 


MSAT N, (0 30 ка ай 0 Samal — 0.28 


=0.52mol 


根据 杠杆 规则 

Bp 

x. Pa DA та pyas Du= Pe Tu" рув 

所 以 pa = pya ta = 1.026 х 10°Рах (1 —0.67)/(1 - 0.55) =7.7х10*Ра 


Po = bya/za= 1.026 X 10%Ра х 0.67/0.55= 1.2 10*Ра 
#15. A 与 BB 的 正常 灌 点 及 燕 发 热 分 别 为 80C 、20.8kJ'mol tH 130. 28.0k] -mol 
现 A 与 B 按 物质 的 其 之 比 为 1:3 混合 ， 问 100C 下 将 该 系统 压力 缓慢 降 至 多 少时 有 气相 出 
现 ? 最 初 的 气 彬 组 成 如 何 ? 继续 减 雍 ， 压 力 降 至 多 少时 ， 液 相 完 全 变 成 气相 ? 假设 液体 可 视 
为 理想 液体 混合 物 ， 燕 气 为 理想 气体 ， 燕 发 热 为 常数 。 
解 : 分 别 以 p. 及 pú 表示 HOC 时 人 六、 吾 的 饱和 燕 气压 ， 将 已 知 数 据 代 人 上 克 - 克 方程 ， 


得 : 
ш ШУЛ вкш кор 1 i ) 
1.01 Х10°Ра 8.314F:mol -K 1\353K 373K 
nA -| 1___1 | 
1.01x10Pa 8.314J:mol ++K7!\403K 373K 
解 得 p. ' 1.48X 10 Pa, рь =5.17Х 10°Ра 


ЖЕ Z NIH lC НЕ. WARE ARER. ЖЕКЕ УВ 
p= pat рь= pitat ру тъ L.48X 105PaX + 5.175 10#Рах x 间 -7.57x 104Pa 


Ë pa = Рул, 所 以 


_ a Pa ra _1.48Х10°Рах1/4 -0 954 


Р 7.57 X 10*Pa 
ноо 


液 相 完 全 气 化 时 ， 气 相 组 成 为 =E, р-у. ЗЕРНА у, лү, M 
PAE рах = руд = (PA ZA t ps Z) yA 
Bp 1.48 x 10sPa х= [1.48 X 108 Раз гу +5.17x10°Pax (1— xh)]x 1 
解 得 хх=0.104,кь=1—.кд=0.896 


ре разу pi r = 1.48 х 10°РаХ 0,104 + 5.17х 10#Рах (1—0.104) =6.17 х 10*Ра 
例 6. 和 与 8 为 部 分 二 溶 的 两 液体 ， 日 机 互 溶解 度 很 小 ， 形 成 的 溶液 沟 为 狂 溶 液 。 企 某 
温度 下， 当 共 存 的 两 溶液 与 其 熬 气 平衡 共存 时 ， 燕 气 总 太 为 1.821x 10Pa。 已 知 网 温度 下 
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A. B 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 1.067x10Pa Ж 8.000 x 10*Ра, АЖ D 0532 HH ЖО 2.189 х 
10°Ра, Ж BT АШ УЖЕ. 
解 : ШАШ УДО ЖТЫН, Bip ЕАО КАН Е, ESC E 


ы ЫЕ: FB y E. 
Xİ AWT BHEE 
PaE kaza 
pn= pr za = pa (1 — ra) 


b= patps=karat ps (1— ra) 


将 已 知 数据 代入 上 式 ， 得 ; 

1.821 x 105Ра = 2.189 х 108Ра" ra + 8.000 x 10*Ра(1- ra) 
za=0.0480 
pa=kara=2.189 x 108Ра x 0.0480 = 1.05 x 105Pa 
pa= р Рл= 1.821 х 10:Pa- 1.05 х 10%Ра= 7.71 X 10*Ра 


所 以 
I BÜT A ЖА 
PAS PATA 
‚_ ba 1.05x10Pa _ 
ат 1067X10 pa O 9085 
Pu” kaza = kall- тд) 
-ÊB _7.71х10*Ра _ 
s 107985 = 5.14 х 10%Ра 
#17. KERST Ж A SWE B 所 构成 的 二 组 分 系统 中 组 分 访 的 物质 的 量 分 数 及 
其 蒸气 压 数 据 如 下 ， 
ta 0,0250 0.0351 0.0500 0,1232 | 0.2910 0.5143 1.0000 
ba '®Ра 0.4933 | 0.6933 0.9866 3.2530 | 7.3861 15.7054 39.3434 
(1) 分 别 以 纯 B Ж B НМ. ЕВЕ НЕ, 计算 rp=0.5143 8 B М 


活 度 及 活 度 系数 ; 
(2) 假设 A 与 B 形 成 理想 液态 混合 物 ， 已 知 35 U 时 纯 A 的 饱和 蒸气 压 为 45.9296kPa， 
计算 zs=0.0400 时 溶液 的 蒸气 压 及 B 在 气相 中 的 物质 的 量 分 数 。 
解 : (1) 选择 的 标准 态 不 同 ， 活 度 及 活 度 系数 的 值 不 同 。 选 纯 物质 B 为 标准 态 时 ， 是 


以 拉 乌 尔 定律 为 基础 来 处 理 深 液 间 题 的 ， 故 
_ Ps _ 15.7054kPa _ 
ав 2 39334. 073792 


„2B 0.3992 _ 0 762 


Yh za 0.5143 
B 
选 纯 马 县 服从 亨利 定律 的 假想 态 为 标准 态 时 ， 是 以 享 利 定律 为 基础 来 处 理 溶液 问题 的 ， 
故 
аът 28 Ф 
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显然 ,和 需 先 求 出 亨利 常数 。 因 为 稀 溶 液 服从 亨利 定律 ， 所 以 


k= lm 
ry DPE 
用 是 给 数据 以 好 对 zn 作 图 ( 见 图 3.9)， 外 推 至 x 
p "l —0, REMA FARM, M k, = 18.67kPa, 将 其 
И 值 代入 OD 式 得 
а 15.7054КРа 
7 аъ бура 802 
š _ as _0.8412 
"s Ye a 0.5143 L 636 
ороз н т os ( 苦 A 与 也 形成 理想 波 态 混合 物 ， 则 
зо pa= pÀ х4 = 45.9296КРа X 0.9600 = 44.09КРа 
3- 
pep= Pp za = 39.3434kPa x 0.0400 = 1.57kPa 
p= pat ру (44.09 + 1.57)kPa=45.-66kPa 
又 因 Рв = рув 
， Ра 1.57kPa _ 
所 以 ы =215-6бкра 0 0345 


#18. ЖЖЖИНИ АЖЕ о 26 (ЖЕЛ, ТА) 的 SO,， 有 人 建议 用 Сас, 作 

ам. 使 其 含水 基 降 至 0.1% 以下， 做 冷冻 剂 或 芋 取 剂 用 (含水 量 超过 0.1% 会 腐蚀 管 
。 请 问 该 法 是 否 可 行 ? 说 明理 由 。 

已 知 H,O 与 SO, 为 部 分 互 溶 系统 。 在 20TC 下 ,一 气相 与 两 液 相 平衡 共存 ， 两 液 相 组 成 
HelHO) =0.95 及 x(O) =0.07, ЕИ, НЕТ 50, 及 Н.О 的 饱和 蒸气 压 分 
别 为 341.38kPa 和 2.333kPa，CaCbh 上 水 的 饱和 车 气压 为 0.029kPa。 

解 : 用 Cacl 做 干燥 剂 ， 使 其 与 水 相 达 到 饱和 ， 从 而 使 含水 量 为 0.2% 的 50, 液体 分 为 

相 。4 相 为 水 相 (50, Ж РК), 相 为 SO, 相 (ЖЕТ SO, P), „ЖНА KEDR 
少 ， 通 过 以 下 计算 可 知 h 相 含水 量 。 
含水 量 为 0.1% 的 溶液 


= 1g/18g7 то! -3.5x10-3 
200) = Agg mol? + 999g/64g mol ! 


REFERA, 20СТ, ЊО 5 SO, 系统 第 一 次 《 即 已 知 条 件 下 的 共 示 体系 ) 达 平 

衡 时 
(90,1) = (2O, h) 
在 水 相 中 加 入 CaCl 后 , 原来 的 平衡 被 破坏 ,在 新 条 件 下 建立 起 新 平衡 时 
0,1) + Ap(HO0,1) = (90,0) + An(HO,b) 

所 以 Ag(H,O,l)= Ap(HO,h) Ф 
由 于 平衡 时 水 在 液 机 中 的 化 学 势 与 在 气相 中 的 化 学 势 相等 ， 且 在 1 相 中 水 做 为 溶剂 服从 拉 
乌 尔 定律 ， 在 1 相 中 水 作为 溶质 服从 享 利 定律 ， 以 上 标 “'” 表 示 加 入 CaCb 后 的 平衡 系统 ， 
则 


P (HO) p 0.029kPa 2 
ди(Њ0,1)= 7 aC су = Т 2 333kPax0.95 © 
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лањо.) вт Э n RTIn © њо @ 
HRO, RORARDE:  „—0:029Е®а_ U r (H.O.b) 


2.333kPax0.95 0.07 ~ 
®(Н;О,Ь)=9.3х107* 

显然 ， 加 和 CaCl 后 ，1; 相 中 水 的 食量 小 于 0.1% (〈 即 工 =3.5X10-3)， 所 以 建议 可 行 。 

例 9, 为 将 含 非 挥 发 性 杂质 的 币 革 提纯 ， 在 86.0kPa 下 用 水 燕 气 燕 馏 。 已 知 在 此 压力 上 下， 
该 系统 的 共 沸 点 为 80 ，80 人 时 水 的 饱和 燕 气 庄 为 47.3kPa， 试 求 ， 

(1) 气相 组 成 ; 

(2) Жн 100kg 纯 甲 某 ， 需 耗 水 蒸气 多 少 干 克 ( 水 与 甲 茹 的 摩尔 质量 分 别 为 18.015g* 
mol 1 及 92.140g'rnol 1)? 

解 : (1) 完全 不 互 溶 的 液体 系统 的 车 气 压 等 于 各 纯 组 分 的 燕 气压 之 和 ， 所 以 

pe = ba = p- p° (НО) = (86.0 -47.3)kPa=38.7kPa 


bm = руж 
_ Pe _ 38.7kPa _ 
эз = ~ в кра 0. 450 
(2) 以 ng 和 mm ЖКА ЯННАН К АН ЖИ ЛА А, MJ 
пж _ PA _тж/Мж 
ne ph тт/Мтз 


_ Pk Mak _47.3kPaX18.0x10 kgmol ! 
ph Ma” 38.7kPaX92,1X10 кето! ! 

例 10. 自 下 列 数 据 用 三 种 不 同方 法 求 出 CS, 的 沸点 升 高 常数 Ko 

(1) 3.20x 10 3kg 2 (CoHs) 溶 于 50.0 х 10 kg CS, 中 ,溶液 的 沸点 升 高 1.17K 
(EA CS, 的 摩尔 质量 分 别 为 0.128kg'mol ' Hi 0.0761kg'mol 1); 

(2) CS, 在 其 正常 沸点 319.45K 的 气 化 热 为 351.9kjJ'kg l; 

(3) H CS, 的 燕 气压 与 温度 关系 曲线 知 在 101.325kPa 及 沸点 319.45K BF, CS, ЖАПЕ 
随 温度 的 变化 率 为 3293Pa* K “'， 


тж x 100kg = 24kg 


解 : (1) ЖАТ, = Kub = Куб ур. 所 以 


к, = 人 TamaAMa ,1.17Kx50.0x10 Зе х 0.1286, mol”? 
b тв 3.20 x 10 3kg 


_RCT p В.314Ј-К 1. mol! x {(319.45K) x Ma 


=2.34K'kg*mol" ! 


2 к KH 351.9x 103]°kg MA 
三 2.41K'kg'mol ! 
(тр)? 
(3) Кні. А 
В-и 


dp РАы Наа 
dT R(T/) 
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所 以 EX dT,, 


i - 
pa K х 101325Pax0.0761kg'meol {= 2.34К- Ке: mol"! 


例 11. EARRA BL 98 89 (КЖ ЕЗШ Ph 3.006 某 难 挥发 有 机 物 (B) AF 2008 Ж 
(A) ЖИЛ. НЕШЕГЕ, 结果 溶液 减 重 2.154g， 纯 苯 减 重 0.0H6g， 求 该 有 机 物 的 
分 子 量 〈 茶 的 摩尔 质量 为 38.1X10 рото 1). 
解 : 氮气 通过 溶液 时 会 带 册 蔡 ， 上 由 于 通 氮 气 速度 足够 慢 ， 足 以 使 茜 燕 气 达 到 人 饱和。 如 
以 pa 表示 通 氮 后 的 咨 液 上 方 混合 气体 中 茶 萌 气 的 分 入 ( 即 芋 溶液 在 该 温度 下 的 蒸气 压 )， 
并 设 混合 气体 为 理想 气体 ， 共 体积 为 Y， 其 中 含 茜 蒸气 的 质量 为 m, M 
naRT _ m RT 
Бийикти МАУ 
Мн, жаана Иа, АТВ A SPE A ЛУ ЕН A ЕТЕ i) a Т К ЯП 
ЖУ ра 。 某 失重 较 少 ， 为 计算 方便 ， 栈 去 混合 气体 通过 某 后 的 体积 变化 ， 并 以 m RR 
最 终 混合 气体 中 葵 的 质量 ， 则 


o aF 
к= „МА, 


= PRT 
АМУ 
根据 拉 乌 尔 定律 ps = ps za 得 
a 2.154g i 
al al pl 1 (2354700168 73710 
яв mp/ MB 
Th на ma/ Mat mn/Me 
_ 3.00x10 kg/Mbp 
200 X10 Skg/(78.1X10 3kg-mol `!) +3.00х 10 kg/Me 
=7.37x 107? 
解 得 Ma=157Xx10 kg: mol! 
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例 12. 一 含有 难 皖 发 溶质 的 水 溶液 的 凝 辕 点 为 258.2K， 求 ; 

(1) 该 溶液 的 下 常 沸点 ; 

(2) 298.2K 下 沪 溶 液 的 蒸气 庄 〔 同 温 下 纯 水 的 饱和 燕 气压 为 3168Fa); 

(3) 假定 该 溶液 为 理想 稀 溶 液 ， 求 298.2K 时 的 渗透 讨 。 

已 知 水 的 摩尔 体积 为 18.02 x 10 Š m2 ,mol-1，273.2K 下 冰 的 熔化 热 为 6028J mol", 
373.2K 下 水 的 气 化 热 为 40,62kJ :mol- !， 并 设 两 者 均 不 随 温度 变化 。 

解 : (1) 该 溶液 凝固 点 下 降 很 大 ， 说 明 不 是 稀 溶 液 ， 因 此 不 能 按 AT, = Ков 计算 。 对 
任意 溶液 。 北 固 点 降低 定律 为 


wa САНААТ 6028] mol” ! x (273.2K ~ 258.2K) 
naaT C RT TE 8.314] mol CK! x 273.2K x 258.2K 
= -0.1542 


ak = 0.8571 
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同 理 , 任意 溶液 的 沸点 升 高 定律 为 
Da Haa AT _ _ АН 


Inan = =: AP- T 
naa T U RT T, RT m, T) 
тудын 
тұ 
AmwH s 
_______3732Кх40.62хХ Vra И 
40.62 10-10011 + 87314: W: 71 373 20.8571 
=377.6К 
0) р= pa= рад = 3168Рах 0.8571 =2.715kPa 
(3) 车 溶液 为 理想 稀 溶 液 ， 则 
_ RT, _ S8.314J mol tK! 298.2. 
ПАА 18.02 107% ој 1908571 


=2.122 х 10 Pa 

#113. ЖАК 5 СС, 两 互 不 相 溶 的 液体 ， 在 25C 、101.325kPa 下 向 其 中 加 入 
物质 的 量 之 比 为 1:1 的 КІ (s) 和 I (5). BAL (s) 在 水 中 与 CCl 中 均 可 溶 ， 分 配 系数 
为 KK。 在 水 中 还 存在 反应 KI+ h ==KIs, 而 Kh 与 KI 均 不 溶 于 CCH ， 试 确定 该 系统 达 平 
衡 时 的 组 分 数 及 自由 数 。 

解 : S=5 (НЊО, CCL, КІ, b, Kh) 

R=1 (Kl+ 1, ==K1;) 

R'=0 

C=S-R-R =4 

P =2 Ok} СС E) 

5 =0 《温度 压力 均一 定 ， 也 无 特殊 外 力 场 ) 
f=C-P+b=4-2+0=2 

注意 : 

(1) 及 为 系统 内 存在 的 独立 反应 ， 从 相 律 推导 过 程 不 准 看 出 ， 在 确定 组 分 数 时 并 不 要 
求 所 有 组 分 在 所 有 相 中 都 存在 ， 记 不 要 求 所 有 反应 在 所 有 相 中 都 存在 ， 所 以 由 水 祖 中 的 反应 
可 确定 R=1; 

(2) „Ж HO 与 CCl 中 的 分 配 平 衡 K = a(Il,H2O)/a(L,CCls} 在 相 律 推导 中 已 考虑 ， 
因此 不 能 再 算 作 浓度 限制 条 件 ; 

(3) 虽然 加 入 的 1。 (s) 与 Ki (s) 的 物质 的 量 相等 , 但 由 于 ЖУЙРЖ, ХР 
CC ， 所 以 在 水 中 不 存在 n(I2):n(KI) =1:1 关系 。 

例 14，NasCO3(s) 与 水 可 形成 三 种 水 合 物 NaCO, НО (s), Na;COs * 7H2O(s) 和 
NasCOs- 10H;O(s) 。 

(1) 请 确定 МСО, НЊО 系统 的 组 分 数 ; 

(2) 101.325kPa 下 与 NazCOs 水 溶液 共存 的 固体 最 多 有 多 少 种 ? 

(3) 在 25 时 与 水 燕 气 共存 的 含水 盐 最 多 有 几 种 ? 

#: (1) S=5 [NaCO НО, NaCO HO(s), Ма,СО;,7НЬО(э), NaCO; + 10Н,О 
(5)! 

к= 3[NazCO, (в) + ЊО ==Ма,СО;, H;O(s); NaCO; (s) + 7H,O ===NasCO; ' 7H;O 
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(s); NaCO; (s) + 1090 =— Na,CO; ° 10H;O(s)_ 
R'=0 
С=5 R- R =2 
О) AEH- E, IE 
/-С-Р+1 
Ра = С+1- faas2+1-0=3 

因为 已 有 -A NaCO KAR, MAREEA Bi Ph S k ik Б fe. 

(3) 温度 一 定 


f=C-P+1 
Pass С+1- /мь=2+1-0=3 
因 已 有 一 相 为 水 燕 气 。 所 以 最 多 还 可 有 两 种 含水 盐 与 其 共存 。 

B| 15. 25C M NaCl 水 溶液 与 纯 水 达 渗 透 平衡 ， 水 夯 上 的 压力 为 101.325kDa， 试 说 明 
NaC! 水 溶液 上 的 压力 是 否 为 定 值 。 

解 : C=S-R-R' =2-0-0=2 

f=C-P+1=2-2+1=1 

自由 度 为 1， 表 明 系 统 有 一 个 强度 性 质 可 独立 变化 。 因 此 渗透 压 不 为 定 值 ， 它 将 随 溶液 
的 浓度 而 变 。 

HE: (1) 对 于 渗透 平 稀 系 统 ， 溶 液 与 纯 水 分 属 两 相 ， 户 =2; (2) 由 于 两 相 的 压力 不 
同 f=C-P+3, 但 其 中 一 相 的 压力 及 温度 一 定 ， 所 以 f=C-P+1。 

例 16. 某 油 的 摩尔 质量 为 120x10 3kg'mol 1, 正常 沸点 为 473.2K。 现 使 293.2K， 
101.325kPa 的 空气 自 该 油 中 通过 ， 请 估计 每 通过 1.0ma 空气 最 多 能 带 出 多 少 油 (假设 该 油 
服从 特 鲁 顿 规则 )。 

解 :由 特 鲁 顿 规则 得 

A, Ha = 887" К! то]! х 473.20 =41.6К тю! ! 
根据 克 - 克 方程 可 计算 出 293.2K ВТ АЕ 


in 2 = Seea т) 
A RAR Т, 


将 已 知 数据 代 人 得 
1 


41.6х10% поі! 1 __l 
np В ЗЫК ЭОК DK) 
Ь› = 154Ра 

АЧИ, ШЖ ЖЛИН, ТАИС АПИ ИЛЕР ЖШШЕ р, 1.0% 空气 
中 所 含油 气量 即 为 带 出 的 油 量 。 
-8Y 154Ра х 1.0m? 

RT 8.3147: поі!" К7'х293.2К 

m = nM = 120 х 1072ка то! х 6.31072 то! = 7.6 Х 10 kg 

#117. 3563149 iS АЯА ОВТ: 


=6.3х 1072 тої 


п 


1— 
163.5 192.0 216.5 
1.3334 L 5.3327 13.3344 
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СООН ER. RRR 
(2) 确定 三 相 点 温度 及 压力 。 
解 : 假设 相 变 热 为 常数 。 


(1) 分 别 对 sg 和 1 一 一 g 平衡 应 用 克 - 克 方程 In Pe (тусту). A 


In 


1.3334kPa _ АН _ 1 __ L n. 
0.1333КРа 8.314J:K l.mol жа TE EK) 


АН, = 1.090 х 105] -mol-! 


13.3344ЕРа _ AH, (5 1 1 ) 


5.3327kPa 8,314]-К -mol 1|489.65K ` 465 15 
A H, — 7.083 х 101J:mel"! 


АНН, Aup Hm = 3.814104 


(2) 对 网 - 气 平衡 
(apo = — ®ёНв + Ç 

Яша 
п(р/КРа)= – —“Р—т 


将 已 知 数据 带 人 得 


o уа ÊH m 
C=]n( p /kPa) + RT 


1.090 х 105] mol*! 
8.314J:K !.mol -1X436.65K 


=1п 1.3334 + 一 


=30.31 
Смер) + SF 
7.083 x 103J-mol ~! 
1303385 арк то 489765K 

=19.99 

所 以 
13110 
T/K 
8519 
T/K 


пр, Ра= ~ +30.31 


Inpi/kPa= ~ +19.99 


ZAR, p= ру, B 
-BU 30,315- е 
T=444.9K 
p=2.316kPa 
例 18. ЕДНО (Во, 8,298.15) = 30.71kJ :mol-!, AGO (Br2,g,298.15K) = 3.142 
kJ:mol"1, 
(1) 计算 298.15K 液态 Br, HAARE: 
(2) 近似 计算 50C 时 液态 省 的 饱和 蒸气 压 


+19.99 
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(3) C,,. (Br.,g)/I:K !+mol ' = 30.96 +0.0042Т/К, С, „ (В, DAK пої = 
71.17+0.0042Тт/К. ЖЛЕ рОН Я ИОВ о 
й: (1) 设计 可 北 过 程 


" AG (Br, R) 
Br (1,298.15К, p°) 一 


Вт, (g,298.15K, p) 
i + 

401: |AG; 

{ Н 


Вт, (1,298.15К, pi ) аб 


—--* Во (8,298.15К, р) 
мб (Brg) = АС ЖАС, + AG 


ЖАС е0, AG;=0, Абу = RTin ERA, 得 
L 


е 
№69 (В, = RTIn е 
А 


3 
即 3.142x103J ,mol-1=8.314J.K-Tmol-1x298.2Kxlnl00.0XJ0 Pa 
ЕЛ 
解 得 př =28.51kPa 
(2) AmwHe(Bm)=AHS(Bn,g), 且 可 视 为 常数 ， 应 用 克 - 克 方程 ， 得 
In 2323. 15K) _ 30.74 X 10°]: mol if 1 1 
п 28.51kPa 8. 314J:K l.mol 11298. 15K 323.15K 


p* (323.15K)=74.4tkPa 
(3) 省 点 即 是 蒸气 压 等 于 外 压 的 温度 ， 可 由 克 - 克 方程 求 出 。 因 题 已 给 出 气 、 液 态 省 的 
热 容 与 温度 的 关系 式 ， 所 以 不 可 把 A. HO 视 为 常数 。 


Анет) = AH8(C298.156) + | „АСТ 
298.15K 
=30.71 x 10°] + mol "1 + 
т 
А 1530-96 + 0.0042T /K) — (71.17 + 0.0042 T /K)]J ° mol! + КТ 
= (42693 - 40.21 T /K)J + mol i 


将 上 式 代 人 克 - 克 方程 是 这 = бый, 并 积分 得 
о _[ (02693 - 40.21 T/K)J mol! 
о чие Е Т ЕТ? 


dT 


m n 100-00 x 10°Pa _ _ _ 42693]: mol! (2- гек) 
D 28.057 х 103Ра 8.314]: шо К-Т 298.15К 


_40.21 mol R — T 
8.314J-K ~ -mot * 298. 15K 


解 得 T=333K 
例 19, 已 知 CO, 的 临界 温度 为 304,3K， 临 界 压力 为 73pS， 三 相 点 为 216.6K、 


ll 


5.119, BEREE V. (e) > VD) Vals): 

(1) йш СО, 的 相 图 〈 示 意图 }， 并 表明 各 区 相 态 ; - 

(2) 室温 常 床下 迅速 地 把 储 有 液态 СО, ШЕЮ ТИТЛ, 出 来 的 CO; 为 何 种 状态 ? 

(3) 缓慢 打开 阀门 ， 出 来 的 CO, 处 于 什么 状态 ? 

(4) 估计 在 什么 温度 范围 内 CO 能 以 液 坊 出 现 ? 

解 : (1) 由 题 意 绘 出 相 图 ， 见 图 3-10. 

(2) 迅速 条 开 阅 门 ， 压 力 突然 减 至 1p 中 ,系统 近似 绝热 
膨胀 ， 温 度 下 降 ， 将 使 -- 部 分 CO, 转化 为 CO, (s) (实验 室 
中 干冰 制备 即 是 根据 这 一 原理 )， 当 然 大 部 分 还 是 成 为 气体 
Н. 

(3) #80717, Жа ЇЕ Е, W CO, 
的 流量 不 大 ， 出 来 的 CO, 压力 为 pS、 温 度 为 298K， 应 为 
气态 。 

(4) 从 相 图 可 以 看 出 ，CO: 以 液态 存在 的 条 件 是 : TH 
216.6~304.3K, EJI 5.11 р®—73р®„ E 3-10 

例 20. 已 知 茉 与 甲苯 可 形成 理想 液态 混合 物 ， 且 两 者 均 不 溶 于 水 ，60 它 时 葵 、 甲 茉 及 水 
的 饱和 蒸气 压 分 别 为 53.33kPa、18.67kPa 及 20.00kPa。 现 在 60C 下 对 物质 的 量 之 比 为 
3:2:5 的 荣 、 甲 茶 与 水 的 混合 气体 进行 加 压 ， 斌 计算: 

(1) 多 大 压力 时 开始 有 液 相 出 现 ， 菠 相 组 成 如 何 ? 

(2) 多 大 压力 时 王者 同时 为 液 相 ? 

(3) 多 大 压力 气体 能 全 部 液化 ”此 时 液 相 与 最 后 一 点 气 栓 的 组 成 如 何 ? 

解 ， (1) 由 二 组 分 理想 液态 混合 物 的 气 液 平 衡 相 留 不 难看 出 ， 形 成 理想 液态 混合 物 的 二 
组 分 ,无 论 是 气 化 还 是 液化 ， 二 组 分 都 同时 由 一 相 进 入 另 一 相 ， 只 是 气 液 商 相 组 成 不 同 。 所 
以 ,将 本 题 的 系统 加 压 时 ， 或 者 先 出 现 水 ， 或 者 先 出 现 芋 - 甲 全 的 液 相 。 由 于 水 与 某 、 甲 莱 
完全 不 互 溶 ， 因 此 与 溶液 成 平衡 的 气相 中 ， 水 的 分 压 即 为 水 的 饱和 燕 气 压 。 

假设 水 先 达 到 饱和 出 现 液 相 ， 此 时 

p(H,O) = p“ (H,O) =20.00kPa 
x p(H;O) = ру(Н›О) 
所 以 p= p(H,O) /y(H;O) = 20.00kPa/0.5=40.00kPa 

假设 先 出 现 的 是 苯 - 甲 荣 液 相 混 人 台 物 , 则 此 时 

(0) = р" (0) (Ж) 
РОН) = рОН) ОЖ) = p (PÆ) (Ж). 


而 AGE) ә) 3 
PORE усн 2 
яд POD __ 


_ 53.33kPa'z( 茶 ) _3 
18.67kPall ~ r(#Æ)] 


解 得 4{Ж)=0.344 
此 时 БСЖ) pO Ж) = p° (Я) (К) р CHE) =- z(3E)] 


3 
PRAL- z(3E)] 2 
即 
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= 53.33ЕРах 0.344 + 18.67ЕРа xX 0.656 


=30.58КРа 
因为 РО) + рОН) = piy (E) yR) 
ap с P) РСН Æ) _30.58kPa 
所 以 p= PORT CHAY” 0.5 = 61.16КРа 


ЖЕЛ ЕШ KREE, РДЕ] ЖЫК, BEE 40.00kPa 时 出 现 水 。 
(2) 继续 加 庄 时 水 不 断 本 出， 水 蒸气 的 压力 始终 为 20.00kPa， 但 随 着 外 压 增 加 ， 茶 与 
围攻 的 分 压 逐 渐 逢 高， 它们 的 分 压 和 达到 30.58kPa 时 ， 便 与 水 同时 出 现 ， 此 时 
b= p(H.O)+[ P (38) 4 рОН) 1 = (20.00 + 30.58) ЕРа= 50. 58кРа 
(3) ЧАС ВЕНЕ, 000, НУ КИНА АИ, RARA 


р КЕЗИИ 
О (И) зо 08 


此 时 p(H:0) =20.00kPa 
PÆ) t рО) рО) (ә) нр (RÆ rE) 
=53.33kPa x 0.6 + 18.67КРах0.4 


= 39.47КРа 
根据 分 压 定律 可 算得 气相 组 成 
2002 20.00kPa 
(水 ) = = Sg лт7ыРа 0:336 
= РО) - 53.33kPaX 0.6 
yE) = > “7 59.47kPa = 0.538 
yH) = DD _18.67kPax0.4 -0 126 


59.47kPa 
#1 21. 已 知 101.3kPa 下 Са 和 Na BERANS 810C 和 98C; 二 者 在 1150C 以 上 为 完 
ен, ЖЕ 1000 亿 时 部 分 互 溶 ， 此 时 两 相 的 质量 百 分 组 成 为 会 Na 33% 和 含 Na 829%; 
TOUHA Na 14% 与 93% 的 两 液 相 与 固体 Ca 平衡 共存 ; Ca 与 Na 不 生成 化 侣 物 ， 国 态 也 
不 互 溶 ， 低 共 熔 点 为 97.5C 。 请 绘 出 相 图 ， 并 标明 各 区 相 态 。 
解 : 根据 题 意 ，1150f 为 最 高 临界 温度 。1000f 有 一 对 部 分 互 溶 的 液 相 ， 其 相 点 a & 
1200 Na 33%, ЖЬ A Na 82%, Ж 7100 时 有 一 条 一 固 
' 两 液 共存 的 相 线 ， 固 体 为 Ca (3) ， 液 相 相 点 с Na 
1009 и 14%, 相 点 d A Na 93%, 3E cabd; 使 最 高 温度 为 
1150С„ Са 的 熔点 为 图 中 A д, WEN ВОС, Ж 
Ac, Са 的 凝固 点 下 降 曲 线 。Ca 与 Na 不 生成 化 合 
物 ， 有 一 体 共 熔点 ， 温 度 为 97,5X;。 在 此 温度 下 有 一 
条 两 固 (Са, Na) -- 液 三 相 线 ， 表示 为 FG。 延长 曲 
线 abd ЕС 于 e 点 。Na RIARI OIT, KRAER 
Вн, Ж Be 得 Na 的 凝固 点 下 降 曲线 。 至 此 相 图 绘制 
kon 0220 r 完 华 ， 见 图 3-1。 各 区 相 态 标 在 图 中 
эмд» — 一 22. 下 表 列 出 以 不 同比 例 构成 的 А, В 二 组 分 
图 3.11 液态 系统 冷却 时 的 转折 温度 及 停顿 温度 ， 请 作出 冷却 
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曲线 及 相 图 。 
_ 编号 . nalna | 转折 温度 K 停顿 温度 K 编号 | NA 转折 强度 下 | PREK 

1 аА | — 1273 7 Í ав 1273 973 7 

2 91 1028 | 105 в | 32 1023 973, 773 

3 8'2 i 1173 ! 1073 9 2:8 823 | 773 

4 73 1173 з 10 | t | оз от 

5 6:4 зз | 1073 u mB - | s 

6 55 i 一 ` B3 | { 

解 : 见 图 3-12 。 需 要 指出 : 8 Sy Ж ЮЛ ЖР ВЕ, HN Ж БЕНЕН РЕН kis 
与 两 条 三 相 线 相交 ， 将 两 条 三 相 线 分 别 表示 为 ef、ah, Нтд(Ї)>0.7, хд(а)<0.7, 又 知 7 
号 在 500 人 性 时 不 出 现 水 平 段 ， 所 以 0.6 所 zs(a)<0.7。 

l 2343671 {юн 
1473} 
13734 
1274 
H 1173r 
м 1073 
Ë 973 
873 
mi 


ШТ 
(a) 冷却 曲线 
BI 3-12 

例 23. 已 知 101325Pa 下 A 与 BB 的 熔点 分 别 为 500C 和 800T，A 与 可 形成 固体 化 合 物 
AB(s), 该 化 合 物 在 400 蕊 时 分 解 为 ABs(s)} 和 zp = 0.40 ЖОН. АБ (5) 60010 分 解 为 B(s) 
和 ze=0.55 的 液 相 ， 该 系统 有 一 低 共 熔点 ， 温 度 为 300C ， 组 成 为 zp =0.10。 请 : 

(1) 作出 相 图 ; 

(2) 计算 将 组 成 为 zp=0.20 的 液态 混合 物 冷却 到 ко]. Р=101325Ра 
接近 300С, ЖАЯУ НИЛЕ ШАНТВ, MET 
得 多 少 纯 B? 

解 : (1) 相 图 见 图 3-13。 

(2) 为 获得 最 多 的 B， 每 次 分 离 都 应 在 接近 三 相 线 Ж 
的 温度 下 进行 。 将 120mol 组 成 为 xs= 0.20 的 系统 降温 ~ 


| 


到 接近 300C ， 则 200 
Лава _ ПАВ —0.20-0.10 
m 120mol- nas. 0.50-0.20 A = AB AB; B 
пав. = 30mol 83.45 


将 所 得 到 的 AB(s) 加 热 到 温度 刚刚 超过 4007, 
AB(s) 分 解 为 液 相 组 成 为 rr 的 液 相 及 АВ, (5), M 


RAB ?ao — _0,50—0.40 
m 3Omol- nas 0.67 0.50 


пав а= ої 
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将 11mol zap s 加 热 到 600. ЗЯ Вз) Ж G 


Р 点 所 对 应 的 液 相 ， Ж] 


nua ngs 0.67-0.55 
ny llmol- пав. 1.00-0.67 


лв, = 3mol 

例 24. 图 3-14 为 АВ 二 组 分 在 101.325kPa 下 的 
周 - 液 平 衡 相 图 ， 请 : 

(1) 标 出 各 区 存在 的 相 ; 

(2) 绘 出 a、b、c 三 点 所 对 应 物 系 的 冷却 曲线 
并 说 明 冷 却 过 程 中 的 相 态 变化 ; 

(3) 说 明 相 图 中 哪些 情况 下 自由 度 为 零 。 

Ж: (1) 各 区 相 态 列 和 下 表 


区 相 态 区 相 态 区 相 态 

一 П ап 5 IFs, 9 1+8, 
2 1+ sh | 6 Its 10 1+5, 
3 EEN 7 э 11 s 
4 ЗАЎ SAN 8 sts 


aJ А,В 5 AB, 形成 的 以 AB, 为 主体 的 固 熔 体 ; 8A ABS AB 形成 的 以 Az3 为 主体 
的 固 熔 体 ; УАВ, 与 B JE WJ ls tk 
(2) 冷却 曲线 见 图 3-15 


sa 析出 


SA 析出 
$4 与 Sa 同时 析出 


T/K 


SS Sat3s 


tmin 一 一 一 一 
图 3-15 
注意 ，C 点 冷却 至 三 相 线 所 对 应 的 温度 时 ， 液 相 全 部 转变 为 固 熔 体 ， 故 不 能 建立 三 
相 平衡 ， 冷 却 曲线 无 水 平 段 。 


(3) 答案 见 下 表 
自由 度 为 办 的 点 或 线 W = 了 计算 

(A 的 熔点 ) latsa 

D (вй) lat sg | 

F (AB KEA) laat за 

H (Ав, НА) lan, Каза, | 

O CAB, 与 BRERA) lis, 

LEM 线 + за sss, 


GN £ 1+8 tss 
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#1 25. 图 3-16 为 水 -起 二 组 分 系统 相 图 ， 请 ; 
(1) 指出 各 区 相 态 ; 


(2) 指出 种 区、EF 线 、FGH Ж, О AEH N A HE; 
(3) 叙述 a 所 代表 的 溶液 在 温度 Т КАЖ УКИ БЕ. 
解 ; (1), (2) 列 于 下 表 
E, ‚д He f 区 、 线 、 点 fi £ 
1 Е 1 7 z Е 108-0) 71 
2 1+ ЊО) 1 9 э(В:2Н.0) + s(B-H;O) 1 
3 1+ A B'4H2O) 1 10 sCB.H,O) + ss 1 
4 sO) + s(B-4H:0) 1 EFR 1+ s(B-2H,0) 1 
5 1+s(B-4H;,O) 1 FGH 1+ 5(В-2Н;О) + 8-1,0) 0 
6 1+з(В-2Н,О) ' G 所 在 线 s(B-2WOY i 
7 s(B-4H,O) + s(B-2H;0) 上 


HÖ B-4H;O B:2H:O B:H;O 
хв 


В 516 

(3) а ОВА, WAAR a-b-c-d-e-f-g-h 变化 。a 点 为 不 饱和 溶液 .等 
ЕЖЖ = b 点 时 ， 溶 液 对 B4H2O 饱和 ， 出 现 B.4HzO 结晶 。 在 b 至 c 段 ,溶液 与 固体 两 相 
FERF, BEFRA, WRO, MERZ, EA c A, АНА, УА 
相 。 越过 c 点 ，B*4HzO 固体 又 开始 溶解 ， 系 统 内 B'4HzO(s) 与 液 相 共存 ,， 到达 dA, B 
4HzO(s) 全 部 溶解 ，de 段 为 单 液 相 区 。 在 e 点 B'2H:O 饱和 而 析出 ， 到 {点 ， 液 相 消失 ,全 
部 转变 为 B-2H2O 固体 。 越 过 点 ， 出 现 B-H20(s), 到 
gg 点，B"2H2O(s) 消 失 ， 全 部 变 为 B"H2O(s)。 越 过 g 点 ， 
出 现 B(s)， 到 h 点 时 ，B'HzO(s) 消 失 , 全 部 为 B(s)。 

例 26, 三 组 分 两 两 部 分 互 溶 系统 相 图 见 图 3-17。 

《1》 指 出 各 区 相 态 ; 

(2) 当 系 统 点 为 x 时 ,系统 以 哪 几 相 存 在 ”这 几 
相 的 物质 量 之 间 有 什么 关系 ? 

解 : (1) 图 中 1、5、7 区 为 单 液 相 区 : 2、4、6 区 
ЭА — М 5АЙ Н ВС; Зу, AAN 
是 以 a、b、c 三 点 表示 其 组 成 的 三 个 饱和 和 溶液。 

(2) 当 系 统 点 为 Hf, RAV a, b, с 三 个 饱和 溶 
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REF. РЕ АТА. (Еа у x 之 闻 连 一 直线 并 与 对 边 交 于 d (也 可 连 bx 、 


ст), W 
ntn ar 
Re 
лу. od 
x bd 
палу л=п 
3.4 Я 题 
1. 判断 正 误 
(1) 根据 享 利 定 律 表 达 式 ps= rs， 因 rs=1 时 za= 有 ， 故 享 利 常数 的 意义 可 理解 为 
纯 溶 质 的 燕 气 压 。 { ) 


(2) НЖАТ, ЖИНА A EB К АО, miw ТЕА ЛЕРИ ЛЧ. 


©) 


(3) 稳 溶 液 的 沸点 一 定 高 于 纯 深 剂 的 沸点 。 © ) 
(4) AA、B 两 液体 完全 互 溶 ， 其 中 A 组 分 对 拉 乌 尔 定律 有 不 大 的 正 偏差 W y。> 1。 


€ ) 


(5) ЖА, B 二 组 分 混合 物 中 A 为 易 挥 发 组 分 ， 则 zaA(g) > ral) ©) 
(6) 车 A、B 二 组 分 液态 混合 物 中 A 对 拉 乌 尔 定律 发 生 正 〈 或 负 ) 偏差 ,出 在 一 般 情况 


下 B 组 分 也 发 生 同 样 的 偏 甘 只 有 少数 例外 。 ( 
(7) 若 溶液 中 溶质 服从 享 利 定律 ， 则 溶剂 必 服从 拉 乌 尔 定律 。 ( 
(8) 溶质 难 挥发 的 稀 溶 液 的 凝固 点 一 定 低 于 纯 溶剂 的 凝固 点 。 
(9) 纯 物 质 的 沸点 及 熔点 均 随 不 力 增 大 而 增 大 。 ( 
(10) HATRA, ВСА АР ПАО ОТЕ, АЛЕ Eh. — ( 


2. 填空 


(1) 如 果 在 水 中 加 人 少量 乙醇 ， 则 溶液 的 蒸气 压 将 会 、 . ， 水 的 蒸气 压 将 会 


， 沸 点 将 ‚ Жай ° 


(0) ЖЕТИ ж, HARP B 2Л% ЖШН ИЕ, M| An 


ие _ „ак o Ye 。( 填 改变 或 不 变 ) 


СЕТ 


挥发 性 溶质 的 活 度 作 如 下 两 种 规定 


D limag= za @ limag™ ль 
Ыы Ы 


则 按 这 两 种 视 定 所 求 得 的 活 度 值 是 _ 的 ， 按 第 一 种 规定 ，en 与 ps 的 关系 为 


按 第 二 种 规定 为 ， 因 此 a8 5 а, 的 比值 为 


(4) —4 
组 成 。 


分 能 形成 恒 沸 混合 物 时 ， 只 有 在 ЖЕТ, KERA HTA RE K 


(5) 由 A、B 组 成 的 二 组 分 溶 渡 ， 其 凝固 点 比 纯 BB 凝固 点 高 的 条 件 是 


(6) 已 知 乘 、 荣 、 氧 化 亚 求 及 氢 的 三 相 点 温度 及 庄 力 分 别 为 一 38,88 信 和 1.693x1077 


kPa, 5.465С 


жт 4.813КРа, 277 #1 57.33КРа, — 180.210 #1 68.74кРа, ЖКА 
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61.33kPa 的 高 原 地 区 加 热 上 述 物质 ， 将 直接 发 生 升华 的 足 
(7) 苦 A、B 两 组 分 可 形成 二 种 稳定 的 化 合 物 ， ЕТА Mal 2 PI lat 
析出 个 固 相 。 


(8) 通常 所 见 的 三 相 共 存 的 水 三 相 点 ;处 于 三 相 点 的 水 ， 若 如 讨 ， 则 
о Н ОК, w 相 消失 ; 车 升温 ， 整 个 系统 变 为 _ ;车 
降温 ， 整 个 系统 变 为 < 

(9) 把 任意 量 的 Na(g) Н.в) 9 МН (Б) 723K 时 放 和 压力 为 300 x 10° Pa BJ E H 58 
器 肉 ， 达 到 平衡 后 ， 其 中 的 化 学 物种 数 为 o ARRA _____; 相 数 为 


i GARRA O _  _。 若 原先 只 充 入 NHs(g), 使 其 反应 ， 则 上 述 各 量 分 别 
为 _ ; 


(10) СНСЬ-СЊСОСН, QE ESE S B В А, Ж РОТ, BARAHA 21.5% 
CH,COCH;, 78.5% CHC ( 均 为 质量 百分数 ， 下 同 ), 现 将 售 18.5% CHCh 的 CHCb- 
CH3COCH: 液态 混合 物 系 统 进行 分 馅 ， 馅 出 物 为 ЩЙ _____ 

з. E 1298.2; 下 ，9.47% 的 硫酸 溶液 的 密度 为 1.0603 х 10?kg'm ?。 求 该 硫酸 溶液 中 
琉 酸 的 物质 的 基 分 数 〈z)， 质 量 麻 尔 浓度 (b) 及 物质 的 量 浓度 (c). 

4. 设 其 和 有 甲 莱 可 形成 理想 液态 混合 物 ，293.2K 时 将 1.00mol 35; 1.00mol 甲苯 混合 
求 混合 过 程 的 AV、AH、ACp、AG K AS. 

5. 某 温度 时 ,液体 A 的 饱和 蒸气 奈 是 液体 BB 的 21 Ë, A 与 BB 可 形成 理想 液态 混合 物 ， 
车 气相 中 A 与 日 的 物质 的 量 分 数 相等 ， 试 确定 液 相 组 成 。 

6. 298K 下 A. В. C 三 种 有 机 滚 剂 可 形成 理想 液态 混合 物 。lmol A 与 3mol 日 混合 ， 总 
ZEX 101.325kPa, 2mol А 与 2mo B 混合 ,总 蒸气 压 大 于 101.325kPa， 但 向 其 中 加 入 
6mol C (р; = 81.06kPa) 可 使 总 兼 气 压 降 低 到 101.325kPa。 求 298K 下 纯 A 与 纯 B 的 饱和 
蒸气 压 。 

7. 实验 测 得 A、B 二 组 分 液态 混合 物 的 正常 沸点 为 60T ， 若 与 液 相 呈 平衡 的 气相 中 仅 
含 入 、B 师 物 质 的 蒸气 ， 且 可 视 为 理想 气体 ， 求 气相 组 成 及 60C 下 纯 B 的 饱和 蒸气 压 。 已 知 
OTEA A 的 饱和 蒸气 压 为 53.3289kPa ， 以 纯 物 质 为 标准 态 ， 各 组 分 的 活 度 系数 分 别 为 
1.3 和 1.6，A 的 活 度 为 0.6。 

8.136.7C АЖЖ (А) RARE (B) 的 饱和 燕 气压 分 别 为 115.0572kPa 和 
60.39S0kPa。 设 氨 薄 与 溃 革 形成 理想 液态 混合 物 ， 其 燕 气 可 视 为 理想 气体 。 在 136.7C 下 对 
组 成 为 ya。=0.800 的 氧 蒜 省 葵 混 合 蒸气 进行 加 正则 出 现 液体 时 压力 及 液 相 组 成 为 多 少 ? 
气相 消失 时 压力 及 最 后 一 点 气体 的 组 成 为 多 少 ? 

9, 水 和 乙酸 乙 酯 不 完全 互 深 ，310.75K 下 两 液 相 达到 平衡 时 ， 一 相 中 含 质量 百 分 含 县 为 
6.75% 的 酯 ， 另 一 相 含 3.79% 的 水 。 假 定 拉 乌 尔 定律 适用 于 每 相 中 的 溶剂 ， 试 计算 : 

(1) 气相 中 水 与 乙酸 乙 酯 的 分 压 ; 

(2) BRITE. 

已 知 310.75K 时 纯 乙 酸 乙 酯 及 纯 水 的 燕 气压 分 别 为 22.131kPa 和 6.399kPa, Z, BË Z Bñ 
和 水 的 摩尔 质量 分 别 为 88.10g'mol :和 18.0tg'mol ts 

10. CO, 的 里 力 为 101325Pa，20 和 40C К, kg 水 中 可 分 别 溶解 CO, 0.0386mol 和 
0.0227mol， 如 用 只 能 承受 202650Pa 讨 力 的 瓶子 装 含有 CO, 的 饮料 ， 则 在 0С 下 充 装 时 ， 
CO 的 最 大 压力 为 多 少 才能 保证 这 种 瓶装 饮料 可 在 40 世 下 存放 ? 假设 溶质 服从 训 利 定律 。 
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11.293.2К F. 40. №. Ar 的 庄 力 分 别 为 101,325kPa 时 ， 每 100g 水 中 分 别 可 溶解 
з. х Нат? О,, 1.57x10 Зат? №, 3.36X10 3dm Ar. 现在 293.2K 和 101.325kPa 下， 
使 空气 与 水 充分 振荡 达到 饱和， 然后 将 水 者 沸 ， 收 集 被 赶 出 气体 ， 并 干燥 之 。 求 所 得 干燥 气 
体 的 组 成 。 假 设 空气 中 各 组 分 的 物质 的 基 分 数 为 N78%; 021%; Ar0.94% ,其 他 组 分 可 
不 计 。 

12. 300K 时 液态 A 与 的 蒸气 压 分 别 为 37329Pa 和 22651Pa, 2mol А 与 2mol B 混合 后 
总 压力 为 S0650Pa， 蒸 气 组 成 为 ya=0.600， 假 设 燕 气 为 理想 气体 。 

(1) 求 液态 混合 物 中 A、B 的 活 度 系数 ; 

(2) RA, Go 

13. 20 F, СС, 在 水 中 的 溶解 度 是 0.080g/100g 水 。 设 水 不 溶 于 CCl， 纯 ССІ, 的 活 
度 系 数 为 1， 求 水 中 CCl 的 活 度 系数 ， 

14. 在 273K 和 101.325kPa F, Ë ld? 空气 分 别 通过 乙醇 和 乙醚 ， 发 现 乙 醉 检 失 入 
0.0335g, Ñ 10g 乙醚 还 残留 有 8.936g。 乙 醚 和 乙醇 的 摩尔 质量 分 别 为 46.0Sg'mol :各 
74.12g'mol 1， 求 一 者 在 此 条 件 下 的 蒸气 压 。 

15. {50d ЧУ ОВ ЖОШ УЖЫН 250kg 水 的 绝热 烧瓶 ， 其 初 温 为 298K， 求 水 的 终 
ж. 已 知 水 的 气 化 热 为 44.0kJ ' mol"), Ф 0 75.57 ° mol 2, 298K МЖЖ E 5 
3167,15Pao 

16. 某 含有 非 挥发 性 溶质 的 稀 水 溶液 在 271.7K 时 凝固， Ж 

《1) 该 溶液 的 正常 沸点 ; 

(2) 298.2K RASE [KRE p" (H,O) =31674.2Pa]; 

(3) 298.2K 时 的 渗透 压 ( 候 设 深 液 为 理想 稀 溶 液 )。 

BM Ki=1.86K:kg'mol 1, Ks=0.52K'kg*mol +> 

17. 333.8K 时 ， 荣 的 燕 气压 为 53330Pa， 深 人 一 :定量 不 挥发 有 机 物 后 ， 燕 气压 下 降 至 
51460Pa。 已 知 纯 苯 的 熔点 为 278 .8K， 摩 尔 熔化 热 为 105900J -mol o FIAR P EEA 
么 温度 开始 凝固 ? 车 有 机 物 在 茶 中 发 生 缔 合 或 解 离 ， 上 凝固 点 文 将 怎样 ? 

18. 100g/K Ч 8 29g NaCl, RIR MTE 373K 时 的 敬 气 压 为 82.925kPa， 求 373K MAR 
液 的 渗透 压 。 已 知 此 时 水 的 比 容 为 1.043dm? .kg 

19. 在 100g 水 中 深入 摩尔 质量 为 0,110kg* mol ! 的 非 挥发 物 (1) 2.226, ЖАЛА 
0.105K， 车 再 溶 人 某 挥发 物 (2) 2.16g， 沸 点 又 升 高 0.107K， 试 求 : 

(1) 末 知 物 的 摩尔 质量 及 水 的 摩尔 气 化 热 ; 

(2) 该 液态 混合 物 在 298K HARTE (HANRAHAN). 

20. 80 世 时 ， 甲 胺 在 水 中 的 溶解 度 比 在 CHC, 中 大 8.49 fË, ЖЕ 1000ста? Ж#Н СЯ {7 
中 (1) 每 次 用 200cmx KERAK: (2) 每 次 用 400cnv 水 萃取 2 次， 问 两 种 情况 下 残留 甲 
胺 的 质量 百分数 分 别 为 多 少 ? 

21. CaCO, 固体 在 高 温 下 分 解 为 Ca0(s) 和 СО (в) 

(1) 兰 在 定 压 的 CD, 气 中 将 CaCO, 加 热 ， 实 验证 明 在 一 定 温度 范围 内 СаСО, 不 分 解 ; 

(2) 车 保持 СО, 正 力 恒 定 ， 实 验证 明 只 有 一 个 温度 能 使 CaCO, 和 СаО 的 混合 物 不 发 生 
变化 。 

域 根据 相 律 解释 上 述 事实 . 

22. 指出 下 列 平 衡 系 统 的 组 分 数 、 相 数 及 自由 度数 。 
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(1) Ca(OH),(s)——CaO(s) + ЊО: 

(2) A 5 B RB ЖАДААЛ: 
(3) CaSO, 饱和 溶液 ; 

(4) 5g NHi(g) 通 人 1dm К, ЖАКЕТ УКА А: 
(5) NHsCl(s) 寺 抽空 容器 中 过 分 解 平衡 ; 
(6) МН,СІ (з) FADE NHa(g) 的 容器 中 达 分 解 平衡 ， 

(7) Nat, СГ. 、K+、NO，、HO () 达 平衡 ; 

(8) NaCl(s) 、KCIHs) 、NaNO;(s) 与 RNO3:(s) 的 混合 物 与 水 平衡 ， 

(9) # КМО, 和 NaCl ЖЕК KERAF; 

(10) 含 CaCOs(s) 、CaO(s) 、O; 的 系统 与 氧 和 氨 的 混合 气体 达 滩 透 平 衡 。 
23, 已 知 固态 共 与 液态 苯 的 蒸气 压 公式 为 ; 


In( p/Pa) = 5520 + 27.57; In( pi/Pa) = 


{а = REI. ENR АН, Au. 
24. 计算 298K、 标 准 压 力 的 空气 中 水 的 蒸气 奈 。 已 知 同 温 下 纯 水 的 蒸气 压 为 3167. 15Pa， 
摩尔 体积 为 18.06 x 10 5m3'mol 1:， 假 定 空气 在 水 中 的 溶解 可 忽略 不 计 ， 水 燕 气 可 视 为 理想 


_ 4108 
TK 


+23.23 


SAR. Пел, ААВАА А 25 = Ep (Pi - ро], 

25. KRWI A Iki ЛЕ1302К 和 1427K ЮЖ ЖЯ A 1.33Pa 和 13.33Pa, R 1427K, 
pOT lmolGa (1) 气 化 时 的 AmwH、AmG8 和 Ams8。 

26. 已 知 牺 、 甲 芋 的 摩尔 质量 、 正 常 沸点 及 气 化 热 分 别 为 78g поі 1. ВОС, 385] -6 ! 和 
92g'mol"!. 1101, 、368.2J'g-!,， 且 二 者 可 形成 理想 液态 混合 物 。 现 有 100g Æ- 200g HË 
的 混合 液 于 100C 、101.3kPa 下 达成 气 - 液 平衡 ， 求 此 系统 的 气 、 液 相 组 成 和 气相 物质 的 量 。 

27. 利用 下 列 数据 面 出 低温 时 N. 的 相 图 : 在 4,7116X10*Pa 和 44.5K 时 有 a、B、Y 三 
种 晶体 共存 ， 在 三 相 点 处 ДТУ, = 0.165? • 01 ', As Vm = 0.208cm ° тої t, АУ = 
0.043cm3a.mol-1， 相 应 的 粮 变 分 别 为 1.25J-K-! molt, 5.88J*K 1. тої ', 4.59J.K 1: 
mol 1。 

28. 图 3-18 为 C 的 相 图 。 请 指出 : 

(1) O 点 的 意义 及 自由 度 ， 

(2) OA. ОВ. OC 线 的 意义 及 自由 度 ; 

(3) 常温 常 压 下 石墨 与 金刚 右 何 者 稳定 ; 

(4) 2000K 下 ， 加 多 大 压力 才能 使 着 墨 转变 为 金刚 石 ? 

(5) 在 任意 给 定 的 温度 下 石墨 与 金刚 石 何者 密度 大 ? 
(BA AÊ H,<0) 

29. А, B 两 组 分 液 相 完全 互 深 , ВЯ р <р. ҢА 
对 拉 乌 尔 定律 有 很 大 正 偏差 。 若 将 组 分 为 a 的 该 溶液 进行 分 
И, БЕТНИ А Н? ЗНА? 

30. 将 组 成 为 rz — 0.500 B Z BF- РУ BIB ЛА ЙО ps 38 
液态 混合 物 10 .0mol 在 101.325kPa FHIR, ЮПИ 


рх10*/Ра 
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90 F ИҢ ФЕН 142.16kPa 时 泡 点 为 90X” , EA 90U M ZEE IIS ИНИ АЖА, 
ТЕЗУ 158.6kPa #U76.S4kPa, ВЖК BRC Ж, WHE: 

(1) 所 收集 的 流出 被 的 绀 成; 

(2) ЖЖЖИНИ; 

(3) 被 燕 出 的 乙醇 的 物质 的 量 。 

31. 人 A、B 两 液体 能 部 分 互 洲 ， 等 压 下 测 得 下 述 实验 数据 : 


TK ' 2,7% ! е тж | алФ | 276 
232 |] 30 Па 303.2 3 | з 
283.2 37 | 90 313.2 64 8р 
293.2 35 | вт | 


Б: ser, we АРВ B ЕЗЕН ТОДА, 


(1) 做 出 该 系统 的 等 压 相 图 ; 

(2) 确定 该 系统 的 临界 溶解 温度 Tc; 

(3) 298.2К 下 将 0.060kg nh В ts 0.040kg 的 纯 А 相互 混 播 ， 计算 静 置 后 两 液 层 的 组 
RERE; 

(4) 指出 将 组 成 为 80 % B 的 系统 1kg 从 323.2K 冷却 到 283.2K šE P ЖАНАТ 
变化 。 

32, AA 与 了 能 形成 向 种 化 合 物 А,В 和 ABs，A 的 熔点 比 B 低 ，A2B 的 相合 熔点 介 于 A fl 
B2B: АВ, 的 不 相合 熔点 介 于 A 和 А,В 的 熔点 之 间 ， 请 画 出 Te 图 ， 并 标明 各 相 态 。 

33. 图 3-19 为 A、 忆 二 组 分 气 - 液 平衡 相 图 (р = 101325Ра). 

(1) 指出 各 区 相 态 ; 

(2) 将 组 成 为 za=0.60 的 系统 在 敞开 容器 中 加 热 ， 确 定 沸点 及 气相 组 成 ; 

(3) 车 将 上 述 混 合 物 1mol 在 密闭 容器 中 加 热 到 45 ， 指 出 存在 相 的 组 成 及 各 相 的 量 。 


A 3-19 图 3-20 


эд. 图 3-20 为 A, B 二 元 系统 气 - 液 平衡 相 图 ， 请 : 

U) 标 出 各 区 相 态 及 自由 度 ; 

(2) 若 系统 点 为 a， 指 出 冷却 过 程 中 系统 相 态 变化 及 至 e 点 时 系统 存在 的 相 及 其 量 关 系 。 
35, 图 3-21 为 A、 卫 二 组 分 凝聚 系统 相 图 ， 请 ， 

(1) 标 出 各 区 存在 的 相 ; 

(2) 指出 所 三 相 平衡 线 上 的 相 及 自由 度 ; 

(3) 做 出 DO、P、@Q 三 点 的 冷却 曲线 。 
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36. A. B BU s r Ж 700C 和 950, A Ы 
8 能 形成 固体 化 合 物 A.B, CE 800 时 分 解 成 组 
分 为 хь= 0.25 的 液 相 和 纯 B。 系 统 中 有 一 低 共 熔 
点 ， 温 度 为 600T; ， 组 成 为 zs=0.20, A 与 B 形 
成 的 辕 熔 体 组 成 如 下 : 


p 
C 60 500 400 т 
z» DAS 030 0.05 
(1) 做 出 相 图 ; 
A 62 04 АВ 06AB, 08 B 


(2) 指出 各 区 相 态 及 自 宙 度 ; 

(3) 将 100mol 组 成 为 zs 0.18 的 液 相 冷却 
到 600C ， 计 算 当 液 相 消失 后 ， 剩 下 的 两 固 相 物 质 
的 量 。 

37. E 8125 C f KNO; 和 NaNO; 在 纯 水 中 的 溶解 度 分 别 为 42.6g/100g 水 和 52.2g/100g 
水 。 当 质量 组 成 为 31.3% 90, 28.9% KNO;, 39.8% NaNO; 时 ,三 相 平衡 ， 没 有 水 合 物 
或 复 赴 生成， 请 据 此 做 出 KNO;-NaNO3-H2O 系统 在 25 时 的 三 角 坐 标 相 图 ， 并 标 出 各 区 存 
在 的 相 及 点 、 线 、 面 的 自由 度 。 


хь 


图 3-21 


35 参考 答案 


LD - (2) + (3)- (0 + (5)- (6) + (+ (8) - (9) - (0) + 

2.0) 上 升 ; 下 降 ; 下 降 ; ТЇ. (2) 不 改变 ; 改变 ; 改变 ; 改变 。(3) 不 等 的 ; рь= pa an; pe= 
kuani Ёр/ ри o (4) 恒定 的 外 压 (5) HE RHEA ИНЖ, Н ВЛЕ ТИЙ МОР K t E o ЮЖО E E 
液 相 中 的 物质 的 量 分 数 。(6) 氨 因 体 。 (7) 2 (8) 不 一 定 是 ; 气相 ， ЖА, SM; 固 相 。(9) 2,2,1, 1. 
3,1,1, 0 (10) 丙酮 ; 恒 沸 混合 物 ， 

3. £=0.0189; b=1.067moltkg '; c=1.024moldm 2, 

4. AV=0; AH=0; AC,=0; AG= nAGn= nRT rsluzs= -3.38kJ; AS= -AG/T=11.51K 1 

5. 联 立 pa= рухе pa тд = 21р (1- гв), pa= pys= ps zu Ñ ул = yn 可 解 得 xcn=0,955, z.=0.045; 

6. 1mol A 与 3mol B RANA: 101.325kPa= (1⁄4) рд + (3⁄4) pü + (O 2mol А. 2mol B Ж 6mol C EA 
时 有 ，101.325kPa= (2/10) px + (2/10) py + (6/10) x81.06kPa--@, KED, ©, WI pi =192.52kPa, 
pa =70.93kPa, 


7. za= aa/ya=0.46, ya= paaa p=0.32, ys=1~ya=0.68, рь = palan? (p Ра) (Утв) = 
(p - pa aa)/(Ygzp) = 80.46КРа. 

Б. 刚 出 现 液体 时 ， 气 相 组 成 y*=0.800， 联 立 pa= pi ха = рул ËR pa= pa l- хл) = р(1- ya), 解 得 
za=0.714, х= 0.286, p=97.43kPa; 气相 消失 时 ，zA=0.800， 户 = ра + pa= på tat РЕ (1 зА) = 
104. 12kPa, ya= pa/p=0.884, ype= (1- ya)=0.116。 

9. 由 水 相 求 得 pk = pk < 水 6306Pa， 由 酯 相 算 得 pz= p¿ zz = 18531Ра, р= pa + ра =24837Ра„ 

10. 20C 下 kı = pa/bs = 101325Pa/0.0386 = 2.625 x 10$Pa • mol"! kg; 40C F & = pa/bn = 
101325Pa/0,0227 = 4.464 X 105Pa*mol-!'"kg !。 按 题 意 要 求 , 要 使 40C F, ру = Ё;54<202650Ра, № be< 
0.0454mol'kg t, É 20C 时 p<&bn=119175Pa。 


101325Pa 
101325Pa x 3.11 10 Sm /(8.314]"mol tK? x 293.2K) x 0.10Ukg 
=7.84x 10 Pat mol` t+ kg; 


1. k(O,) = 
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00%) = _ 1325Pe 
27 101325PaX 1.57 < 10 frm?/(8.314J'mol K ‘x203.2K) x0,100kg 
=1.55X10% Pa: mol"! kg; 
КАЮ = 101325Ра = 7.26 х 107Pa mol  ! kg。 与 


101325Pax 3.36 x 10 °m)/(8.314]-mol К -1х293.2К) x 0. 100kg 
HARE, lO) = рО) /k(O,) — 2,71 X10 mol: Кат: 60) = p(N;) АЕС) = 5.09 х 107 mol: kg! 
blAr) = P(Ar)/k(Ar)= 0.131 х 10 mol: кат! 以 Jkg ARIER, MR TRI (КЇЛЇ H y(O,) = 
nO Aal) + n(N,) + n (Ar) |= 000) 0600) + БС) + b(Ar)1 = 0.342, у(№) = 0,647, у(Аг) = 
9.017. 

32. (1) ад= pa/pi — pya/pi = 0.814, an= pys/pú = 0.894: Ул = ад/тл = 1.69, Ув ав/хв 一 
1.79, (2) AG- Узак Тав = 1.58 1097. 

43. аСТ, р) = СОС) (Т. р.) + RTina (ССЦ), СС, Ж F KiK3E W (ССМ) (Т, р.) = 
ССА T. p1), Я а(СС„)=1,у= а/ж = 1.07107. 

14. ERAZ EB {Е273К ‚101.325КРа 下 所 占 的 体积 У (88) = nRT p= 1.630 х 10 5rm3， 混 合 气 体 中 


PED = >Ш) = p ушу ургу 1625Pa = p" (Ж), АЯКА p" (BE) = 24kPas 


15. n (9) = pV/RT = 2.043mol, 通 水 后 的 混合 气体 中 p (ЊО) = р" (H0) = py (ЊО) = 


n(H,O) ` А _ _ 250 x10 kg 
P (BOY £ ОФ)” 将 数据 代入 得 z (BO) = 0.0659mol, 由 n (B,O) А Ha = Ta 02 то kemol Í ` 


©, (298K — TRÍR T = 295K。 

16.(1) НАТ Kb S Ty = K b АТ (K K ATI 0.40 T,= (373.2 +0.42)К = 373.6К. 
(2) рь=АТҮ/Кү= 0.806mol-kg "1, ть = bsZ(bs + 1000/18) = 0.0143, p= pa = рд хл = 90.36kPa (3) 以 
1000g RRMA ЖЕҢЕ, Л = ca RT =bg kg' dm è? RT = 1.998 х 10 Pao 


和 ar 得 Ani-2.18K， Ti=276,6K。 若 有 
í 


17. х(Ж)у=р(Ж)/р° (E = 00.90649, IH —Inza = 


HAREMA, WEAR TF 276.6K: 5.2 MT 276.6K. 


_ b0) __RT _ RT, 20) _ 7 
18. 由 a(HO)= оғо) 0) 8 D-H) 得 = Vn роу 331X 07Р 
¿Mi ¿MI 
19.(1) ЖУ АТЫ = Kabana = К, о 及 ATua = Кы = Ky ыо Mp = 0.105kg' 
R "2 
тої, Kp=0.52K*kg'mal 2), fB K Се Mag Aan, = 40.088] љо. (2) ЖКА Т,р 及 
На 
Ана А-н p’ (ЊО) CBK) = 3901Pa 则 p= p ` (H,O)< (HO) =3874Pas 
.. . 加 _ т. КУ, Y И 
20. K = С(©НСЬ)/С(Н;0) = 1⁄(8.49+ 1) =0.105, B ERAR = (RV, z) 得 : (1)m.Zmo = 


1.42%; (2)m;/ma=4.35% 0 

21. (1) 设 CaCO; RR, J=C-P+t3=(S-R-R)-P+1=(2-0-0)-2+1=1, KAHERE 
温度 , 慌 明 实验 事实 与 机 律 相等 。(2) СаСО, 分 解 ， F=(S-R-R)-P+1=(3-1-0)-3+1=0, Ж 
系统 中 CaCO; (5). CO; 、CaO(s) 达 平衡 时 无 变量 ， 温 度 -- 定 。 

22. (0) 2,3,1 (2) 2.3, 1 (3)2,2,2 (4) 2,2,2 (5)1,2,1 (6) 2, 2, 2 
(7) 4,1,5 (8) 5, 5.2 (9) 3,2,4 (10) 3, 4, 2. 

23. 由 三 相 点 时 р р, ЖТ 279.3К, p= 5014Pa。 分 别 将 所 给 Inp 一 ТАУЛУ Inp = 


2H, 
R 
mol 1, А9 = АНТ -36.H'K !'mol {0 


+ +C 比较 得 Sa H, = 4420 mol), Aap Hm= 34150) mol 1, AH o Aa H, — Аа. Hm = 10080], 


24. рг = 3172,4Pa 
25. 出 克 - 克 方 程 求 出 AI — XQ H. 7252k] mel !; T 1427K 下 设计 过 程 : 


. AG - а. Абу 
Gp tp (шар) Зз (g. РТ) 


AG SOD, AG S0, лб, = AG, RIln(p Ap 一 1060k mol tA S; H -Aag GEZET 102. 


K hma ! 

26.1 E ATERI (QO pLi = 1.754 X10 Pa. р" OPA) 7.599 10 Pa. H po pV (Ж) 
ОЖ) p ORAO а КАНН ТЯ СЖ) —0.253, OP ж) = 0.747, 气相 组 成 SOE) – РОЖЬ. 
рет ORo tR) p 0.438, YONE 0.562, 系统 п) н) + и) = 3.456mol, r, 07 


| 3232 
| 3132 | 
1 
P Í 3032 
9 
= | 
= M 
z O а 2952 
x ' 
5 1 2832 
' 
Н 273 — аа 
б а, — Ж 40—86 % 100 
PK 一 一 жр 
图 3-22 3-23 


28. (1) ОЖ, у. sa Уі СНР. = 0. (2) OA RATA SERA E ИЛЕ л л 
曲线 : OB ЖН ЖИ ARME H ЖАШ; оса АЕ ЕЛ Ж Ж, RE f=1: (3) 常温 常 压 
K 石 时 为 热力 学 稳定 相 态 (4) р=655%10°Ри (5) p( 金 )>p( 石 )。 

29. К. 该 系统 T. 图 上 有 最 你 但 沸点 ， 进 行 燕 饮 时 燕 出 的 为 恒 沸 混合 物 。 

30. (1) 90T 以 下 收集 到 的 饮 出 物 组 成 以 х, RR, M142.16kPa= pi хр + pA т), ху = 
0.799, 1420.201, (2) ЖШ 27 ЖӨБ, AREARE 900, 101.3256Ра КАЖ U я, HA 


200.302. 29 20.698, (3) 108 = ma ig oTe. 
лаш nonea таа 


pza t palle) 101325Ра, #09 < 


500 302 
Oa пзш. 解 得 лан S 3.98mol, RABAR nz- лица, = 3.98 x 0.999 =3.18mol; 


‚ (1) 根据 是 给 数据 吕 得 等 压 相 图 ， 见 图 3-23。(2) 由 图 上 查 得 临界 溶解 温度 约 为 315.7K。(3) Ж 


统 组 成 为 60% B. HELL # 9 BR H BJ AH А: 5 48% B 和 86% B, 由 杠杆 规 йл о" = 


т. 
86% - 60% 
60% -48%' 
323.2K i, AAAH. HF 313.2K 开始 分 展 ， 由 313.2K Æ 283.2K 系统 为 两 滚 相 。 

32. 题 中 没有 说 明 AB, 在 不 相合 嫌 息 分 解 时 的 浪 相 组 成 ， 因此 ， 相 留 可 能 有 两 种 情况 ， 见 图 3 24 名 
ESLER, 
эз. 1) IK: UM 2 区 : L (BEF A): 3 区 ; 1, (АЙ ЕН); 4 区 : g+ h: SB: gtk; 6 B; 


18 m, = 0.068ка, m> (0.100 0.068) kg = 0.03268. (4) 冷却 过 程 中 的 相 态 变化 为 ; 
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(2) 40TA. AMHRA x 一 0.60。(3) 由 相 图 查 得 相 点 为 re170.15, гъ. = 0.505 由 至 = 
т 


— = 2100 ад =0.71mol, ә, 0.320mel, 
з па ХВ Ава i 


1 
| | | | 
ОЕ f 
一 1- ` 
= 性 San + 
= |5 
ы T Sana | 
5да # дв, Злун+5 | 
Sapt я 
Зава SaDt Sa sasha s oB r San, | 
. — I 
A AB AB; B А AB АВ, B 
ла = хв 


图 3-24 
34. (1) 18: 752, g: 2%., 3. f=1, gtl 48: /=2, i 5 区 : f=1, l +b. (2) ië ae Б 
相 图 中 曲线 交 于 b、e、d，a 点 时 系统 为 气相 ， 冷 却 至 b 点 温度 开始 有 液 相 出 现 ， 到 “点 ， 气 相 消 失 ， 全 部 
为 液 相 ， 继 续 降 温 圣 d 点 ， 液 相 开 始 分 层 ， 到 达 e 点 时 两 液 相 的 组 成 分 别 为 z。 ар 《过 。 点 作 与 模 坐标 平 
行 的 直线 与 深 解 度 曲 线 交 于 a、 站， 岗 相 物质 的 量 关系 为 n,/n= sh/ae。 
35. (1) ФТТ 


区 相 | [4 相 区 相 
1 f t g 6 1+в в, п L+ san, 
2 Таак 1 злу Зх а, о hth 
3 L+ san 8 1+, 13 1+ 5 
4 Sa + san ° Эл, * Зв, 1+ osp 
5 Еж зав | 10 SaB 十 SAB, 15 Spt san, 
(2) a 所 在 线 L= st se d 所 在 线 вд tla esa 
b 所 在 线 h= st SAN e 所 在 线 Le, + Sp 
c 所 在 线 sap msan t san f 所 在 线 = + se 
在 三 相 线 上 f=0. 
(3) 见 图 3-25- 
0 p Q 


C- 


Sant Sags. 
SAzB3 ж=ЗАВ = ЗАВ; 
зв 


За ЗАВ SAB+SAB 


t/min 


图 3-25 


36. (1) 做 出 相 图 【 见 图 3-26) > 


) 各 区 相 及 自由 度 

区 相 £ 

1 1 ОО; Е 
2 s СЖЖ 2 

3 lts 1 

4 ШЕЛ 1 

5 Sa E Sa 1 

6 ER 1 

7 Sa 二 эв 1 


(з) 和 -ns -0.33-0.48 
nas 100mol- a, 0.18 -0.15' TaT 


37. 将 溶解 度 以 质量 百 分 浪 度 表示 ， 则 КМО, MAREA 262 


TPE -34.3%. KNO. NaNO, WRAEK SAAREN Е, F, ОЖ, Æ ОВ. ОС, OF. 


OF OF E ENON NaNO,-H;O 960 И, ЛИ 327. ЖЕ. ЖЕТЕ, f=C-P=3-P. 1 
L, f=2; 2R; 1+. f= li 3 区: 1+sc，f=1; 4B: Il+se+sc， f=0; ОЕ, ОЕ ЖР f 
=1; OB、OC 线 为 三 相 平衡 线 f=0; 〇 点 为 三 相 点 f=0。 


83.6mol, ядв= 16.4mols 


31.6%, NaNO; 的 溶解 度 为 


B. 
КМО: y(NaNO)/%— 
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第 4 章 量子 力学 基础 知识 


4.1 主要 内 容 办 析 


4.1.1 主要 内 容 简介 

由 经 典 力学 到 量子 力学 ， 经 过 了 一 个 有 意义 的 发 展 阶段 。 

1900—1905 年 ， 从 普 朗 克 提 出 辐射 能 基 量 子 化 的 概念 ， 成 荔 的 解释 了 器 体 辐射 现象 ， 
到 爱 因 斯 坦 提 出 光子 学 说 ， 成 功 地 解释 了 光电 效应 。 解 决 了 电磁 辐射 的 能 量 量子 化 问题 。 

1911 一 1913 年 ， 卢 瑟 福 为 解释 a- 粒 子 奏 击 金属 销 片 时 观察 到 的 现象 ， 提 出 电子 围绕 原 
了 了 核 转 动 的 行星 式 永 子 模型 。 该 模型 与 经 典 物 理学 理论 相 了 矛盾 ， 也 无 法 饰 释 原子 光谱 现象 。 
波 尔 联想 到 氨 原 子 光谱 公式 和 普 朗 克 的 量子 化 概念 ,综合 卢 梧 福 的 原子 模型 提出 原子 结构 波 
尔 理论 ， 解 释 了 氢 原 子 光谱 和 类 和 氢 离 子 的 光谱 。 确 立 了 原子 的 能 级 现象 ， 肯 定 了 实物 粒子 组 
成 的 系统 内 也 存在 能 蔓 量 子 化 现象 。 

1924—1927 年 ， 德 布 罗 意 提出 物质 波 的 假设 ， 把 波动 性 和 粒子 性 联系 起 来 ， 预 审 可 以 
用 电子 的 入射 实 验证 明 电子 波 的 存在 ， 后 来 为 戴 维 孙 和 革 末 的 单 品 体 电子 生 射 实验 和 汤姆 生 
的 多 晶 电 子 衍射 实 验 所 证 实 。 海 森 堡 提出 的 测 不 准 关系 指出 具有 波动 的 粒子 不 能 同时 有 精确 
的 坐标 和 动量 ， 宣 告 经 典 力学 的 处 埋 方法 对 微观 粒子 的 运动 完全 不 适用 。 薛 定 泪 提出 了 措 述 
微观 粒子 运动 的 波动 方程 ， 波 恩 在 用 波动 力学 处 理 散 射 粒子 角 分 布 问题 时 ， 提 出 波 函 数 的 统 
HER. 

量子 力学 的 四 个 基本 假定 ， 

概 定 一 ”处 于 定 态 的 单一 粒子 系统 的 状态 用 波 函 数 更 (z, у. z) ЖЖ. | WW? | dr 
给 出 在 体积 元 dr 内 粒子 存在 的 几率 。 

假定 二 ”对 一 个 微观 系统 的 每 一 可 观测 的 力学 萃 都 对 应 着 一 个 线性 自 郝 算 符 。 

假定 三 ”若菜 一 力学 量 的 算 符 作用 于 某 一 状态 函数 灾后 等 于 某 一 常数 RAY, Bl 
ЕЁ =4W。 则 这 一 微观 系统 的 力学 量 下 对 于 所 描述 的 状态 就 具有 确定 的 数值 +，X 称 为 力 
ЕЖЕ 的 本 征 值 VRAE 的 本 征 函 数 ， 该 式 称 为 下 的 本 征 方程 。 定 态 波 函 数 更 M 
ВЕБЕ r НЧ — ЕФ. 

假定 四 р, Pi, е, P, А ВОЛИН КАЕ, ВЕТА ВТ 

过 也 是 该 系统 可 能 存在 的 状态 。 

更 = cl 更 | суйу + + c Dc 

сц, єзї е, c ЖЖЖ. Р ARARA ARMEA. 

设 系统 的 波 函数 为 下 ， 某 力学 量 算 符 为 下。 若 т ARE КЖЕ, 5 РОЛЕ 
量 的 平均 值 (F) 定义 为 

(F> - (е Feac | war 
4.1.2 量子 力学 解 题 方 法 
量子 力学 处 理 微观 系统 的 一 般 步 又 如 下 о 
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D 根据 系统 的 物理 条 件 写 出 其 势能 两 数 , 进 一 步 写 出 H ЖИЕ. 

O 解 薛 定 齐 方 程 ,根据 边界 条 件 求 得 波 丽 数 gr 和 能 其, 对 这 归 一 化 处 理 。 

回 对 更 、| 更 | ?等 进行 讨论 , 求 各 个 对 应 状态 的 各 种 力学 最 的 数值 ,了 解 系统 的 性 质 。 
联系 实际 问题 ,对 所 得 结果 加 以 应 用 。 

41.3 ЖЕЗ 

算 符 ” 表 水 一 种 运算 关系 的 符号 .可以 使 一 个 请 数 变 成 男 一 个 隔 数 。 

线性 算 符 ”一 个 算 符 a 如 果 对 任何 函数 pr 和 ， 都 有 

a(g+v)= ар av 

并 且 对 任何 常数 5 & aC = Ca ДИННЕ ИИ. MOr. Ar 都 是 线性 算 符 ， 而 
sin, соз, log 等 均 不 是 线性 算 符 。 

EBRA 设 py 和 + 都 是 单 值 、 连 续 和 有 限 的 西数 ， 若 算 符 Е 满足 下 式 : 


[i Вуй = [Eu vdr 


则 称 4 ЕЯ А. Нр dr = dcdydz， 积 分 号 表示 对 所 有 变数 的 整个 区 域 积 
分 、 py” 和 《Fx) 分别 为 上 和 Er 的 共 声 讽 数 。 厄 密 算 符 的 一 个 很 重要 的 性 质 就 是 其 本 征 值 
为 实数 ， 属 于 厄 密 算 符 的 不 剧本 征 值 的 两 个 本 征 函数 相互 正 交 。 


ҮТ 和 Vy) 
Bmp 
Rios taa * 六 3 称 为 拉 营 科斯 算 符 。 哈 密 顿 算 符 是 一 个 线性 厄 密 算 符 ， 它 由 两 部 


分 组 成 ， 前 ~- 部 分 是 动能 算 符 ， 后 一 部 分 是 势能 算 符 ， 因 此 也 称 其 为 能 量 算 符 。 哈 密 顿 算 符 
的 本 征 值 是 系统 的 能 量 。 

波 耳 数 ” 描 述 微观 系统 运动 状态 的 应 数 ， 与 空间 坐标 (x，y，z) 和 时 间 有关， 其 模 
的 平方 | Р? | 描述 时 间 : 时 粒子 在 空间 出 现 的 几率 密度 分 布 。 波 函数 对 于 空间 各 点 坐标 是 
单 值 、 有 限 的 函数 ， 而 且 它 和 它 对 空间 坐标 的 -` 阶 导数 必须 是 连续 的 函数 ， 符 合 这 些 条 件 的 
波 函 数 称 为 品 优 函 数 。 

定 态 波 函 教 和 定 态 波动 方程 ”不 售 时 间 的 波 吨 数 称 为 定 态 肖 函 数 ， 定 态 波 函 数 折 服从 的 
巷 定 谓 方 程 即 是 定 态 波动 方程 ， 它 的 形式 为 AY= Еу, 

定 态 ”由 定神 波 测 数据 述 的 状态 称 为 定 态 ， 系 指 不 随时 间 的 改变 而 变化 的 状态 ， 当 体系 
处 于 定 态 时 ， 粒 子 的 总 能 量 是 守恒 的 。 

EZERA EAK 更 异 的 平方 对 体积 元 dr = dzdydz 在 全 空间 的 积分 等 于 


Ий 1 更 12dr = 1, 称 为 归 一 化 的 波 函 数 ; 如 果 措 述 不 同 状态 的 两 波 西 数 乘积 对 体积 元 


жени, D| тта: = 1 (其 中 ер, Mankada ЕЙ. 
же ШОР ТӘ ЖИЙ БИЕ ЖАЗ Ир ЕЛЕ ЖОН - ' 化 的 。 

AS жаы адаан, Ка. BA 
典 力学 模型 ， 粒 子 能 量 最 小 值 为 零 。 按 量子 力学 模型 ， 微 观 粒子 的 能 量 最 小 值 不 为 零 ， 这 个 
能 量 的 最 小 值 叫做 零点 能 。 零 点 能 即 基态 的 能 量 * 

多 得 态 和 多 重度 “ 当 系统 的 两 个 以 上 .的 波 函数 具有 相同 的 能 级 时 ， 这 样 的 能 级 称 为 多 重 
的 能 级 ， 它 所 对 应 的 波 丽 数 风 称 汶 多 更 态 ， 相 应 于 同 .能量 值 的 波 函 数 的 数 月 《 即 多 重 态 的 
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ЖН) 就 称 为 多 重度 。 

几率 和 几率 密度 ”基于 力学 采用 波 两 数 w 描述 粒 于 的 运动 状态 ，| С, уу) |? 
描述 指定 区 域 找到 粒子 的 几率 密度 。| W(z,y,z,:) | 'дтйуйе 表示 在 时 间 :， 粒子 的 空间 
ERE r fja tdr, yAly+dy, x 到 z+dz 范 围 内 的 几率 。 

4.2 主要 公式 及 适用 条 件 
4.2.1 德 布 罗 意 物质 波 关系 式 
E=hy, p=h/À 
E. р 为 粒子 的 能 量 和 动量 ，"、A 为 粒子 波 的 频率 和 波长 。 
4.2.2 不 确定 关系 式 
AxAp, >h Ayàp, >h AzA p, >h 

Ar, Ау, Az 分 别 为 粒子 坐标 z、y、z ARRE, Ap Apy Ap, 分 别 为 粒子 动量 
Pa bo В, 的 不 确定 量 。 

4.2.3 一 维 势 箱 中 自由 粒子 运动 的 波 函 数 及 其 能 量 分 别 为 


2р2 
Ф„(т)= Jwanmi p = 5 


8ma 
a Я--##ШКЖ,я=1,2,—. 
4.2.4 三 维 势 箱 中 自由 粒子 运动 的 波 函 数 及 其 能 量 分 别 为 


2. NAAZ. пулу. A,NZ 
У. (х,у) =) sin sin S~ sin 2—7 
abc a с 


а, b, c 分 别 为 势 箱 的 三 个 边 长 ,wz n ,ns 一 
4.2.5 刚性 转子 的 转动 能 级 为 
2 
EJU +D 0,1,27 
I 称 为 转动 惯量 ,为 
1= Dmr? 
4.2.6 一 维 谐振 子 的 振动 能 级 为 
E,= [> +), y=0,1,2,3. 


w 为 谐振 子 的 因 有 频率 ve -Lf 


4.3 例题 解析 


例 1. 光 的 波 粒 二 相 性 有 哪些 实验 根据 ? 光 究 竞 是 一 种 波动 还 是 一 东 粒 子 流 ? 

答 : 光电 效应 和 康 普 顿 散射 实验 都 证 实 了 光 的 粒子 性 。 光 既 不 只 是 一 种 波动 ， 也 不 只 是 
一 束 粒 子 流 ， 它 具有 波动 性 和 粒子 性 双重 性 质 。 在 光 的 传播 过 程 中 ， 它 主要 表现 为 波动 性 ; 
在 光 与 其 他 粒子 相互 作用 时 ， 光 表现 出 粒子 性 。 

例 2. 电子 的 波动 性 可 用 什么 实验 来 证 实 ? 这 是 不 是 说 电子 以 波浪 方式 前 进 呢 ? 
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Ж: 电子 的 衍射 实验 可 以 证 实 电 了 具有 波动 性 ， 电 子 的 波动 性 不 同 于 机 械 波 ， 就 是 说 电 
子 不 是 以 波浪 方式 前 进 的 ， 岂 子 的 波动 性 不 像 经 典 波 那样 代表 物理 量 的 波动 ， 它 是 描述 粒子 
在 空间 出 砚 儿 率 分 布 的 几率 波 。 

例 3. Ш p 有 何 意义 ?” 它 为 什么 要 满足 标准 化 条 件 ? 

ж: 经 典 物 埋 学 对 物体 运动 状态 可 出 坐标 和 动量 来 精确 描述 ， 也 即 是 说 可 用 坐标 和 动量 
来 描述 宏观 物体 运动 的 轨迹 并 能 用 它们 推算 各 种 力学 县 ~ 但 是 在 微观 领域 ， 粒 子 的 波动 性 不 
可 和 忽略， 不 能 同时 精确 测定 粒子 的 坐标 利 动量 ， 因 此 不 能 像 经 典 物理 学 那样 描述 粒子 的 运动 
状态 。 波 西数 就 是 星子 力学 用 来 描述 粒 -于 运动 状态 的 务 数 ， 其 模 的 平 力 | 轨 1 ?正比 于 物质 
波 的 强度 ， 描 述 粒子 在 空间 各 点 出 现 的 几率 密度 ， 此 外 波 函 数 p 还 决定 系统 的 能 景 、 角 动 
量 以 及 其 他 一 切 性 质 。 

所 谓 波 函 数 的 标准 化 条 件 ， 是 指 波 函 数 必须 是 有 限 的 、 单 值 的 、 连 续 的 。 波 函数 有 限 指 
的 是 在 全 部 空间 中 ， 任 一 点 波 函 数 轨 (zx, x,z) 的 数值 必须 是 有 限 值 ， 否 则 波 钞 数 平方 
ГУТ 是 无 限 值 ， 粒 子 出 现 几率 是 无 限 大 ， 这 在 物理 上 是 不 合理 的 。 而 波 函 数 是 单 值 的 
是 指 在 空间 任 一 点 ， 波 明 数 只 能 有 一 个 数值 ， 否 则 在 空间 一 点 附近 的 几率 有 不 止 一 种 数值 ， 
这 在 物理 上 也 是 不 合理 的 。 因 为 波 函数 服从 的 莓 定 泗 方 程 是 个 二 级 微分 方程 ， 在 数学 上 范 数 
及 其 一 级 微分 不 连续 时 二 级 微分 是 没有 意义 的 ， 所 以 波 册 数 及 其 一 级 微分 在 全 空间 是 一 个 连 
续 函 数 。 不 仅 如 此 ， 从 物理 上 看， 粒子 在 空间 出 现 几 率 应 该 是 连续 变化 的 ， 所 以 波 函 数 也 应 
该 是 连续 函数 。 

解 方程 得 到 的 波 函 数 ， 还 应 该 满足 归 一 化 要 求 ， 即 波 明 数 必须 是 平方 可 积 的， 在 全 部 空 


мая [оет wa 为 一 个 有 限 数 ， 通 常 为 1， 即 | ， ， 昌 "wdr =- 1 ， 因 为 在 全 部 空间 
全 空间 全 空间 


内 找到 粒子 的 儿 率 为 1。 

例 4. 经 典 物理 学 在 研究 微观 物体 的 运动 时 遇 到 哪些 困难 ? 举例 说 明之 。 如 何 正确 对 待 
旧 景 子 论 ? 

答 ! 经 典 物理 学 在 研究 微观 物体 的 运动 时 遇 到 的 主要 困难 是 不 连续 性 即 量 子 化 利 波动 
性 。 在 经 典 物理 学 中 一 切 物理 其 可 以 连续 变化 ， 但 是 微观 领域 时 ， 能 量 、 动 基 等 物理 量 是 不 
连续 的 ， 如 在 解决 黑体 辐射 问题 时 ， 普 朗 克 提出 辐射 能 量 量子 化 的 假设 才 推出 与 实验 曲线 很 
好 吻合 的 理论 公式 ; 爱 因 斯 坦 提出 光子 学 说 解释 光电 效应 时 进一步 引用 能 量 量子 化 概念 ， 从 
而 圆满 地 解释 了 实验 现象 。 在 波 尔 原子 理论 中 不 单 电子 是 运动 在 能 量 分 立 的 定 态 轨道 中 、 定 
态 轨道 的 角 动 量 也 是 量子 化 的 。 经 典 物 理学 中 物体 的 运动 可 用 坐标 和 动量 来 准确 描述 ， 也 既 
是 说 物体 的 运动 有 了 明确 的 轨道 。 然 而 微观 物体 具有 波动 性 ， 其 坐标 和 动量 不 能 同时 准确 测 
定 ， 即 没有 像 宏观 物体 那样 可 以 准确 描述 的 运动 轨道 ， 如 电子 的 衍射 现象 。 由 经 典 物 还 学 得 
不 到 量子 化 的 概念 ， 旧 量子 论 是 做 了 某 些 物理 量 必须 量子 化 的 假定 修改 后 的 经 典 力 学 ， 它 解 
释 了 -部 分 实验 事实 ， 如 氨 原 竹 光 谱 。 但 是 人 量子 论 只 是 唯 象 地 承认 原子 是 稳定 的 ， 不 能 解 
释 原 子 为 什么 是 稳定 的 ; 旧 量子 论 人 为 地 引进 量子 化 条 件 ， 但 是 不 能 解释 能 级 为 什么 量子 
化 ; 在 实际 应 用 时 不 能 计算 谱 线 强度 ， 不 能 解释 氨 原 子 光谱 的 精细 结构 ， 对 干 氨 以 外 的 光谱 
遇 是 无 能 为 力 。 虽 然 凡 其 子 论 存在 问题 和 局 限 性 ， 但 它 在 解释 握 原 子 光 谱 上 取得 的 成 功 首次 
打开 了 人 们 认识 原子 结构 的 大 门 ， 而 旦 它 提出 的 原子 能 量 的 量子 化 、 量子 跃迁 、 频 率 条 件 等 
一 些 最 基本 的 概念 至 今 仍然 是 正确 的 并 在 量子 尹 学 中 被 保留 下 来 。 

例 5, 电子 其 只 波 动 性 的 实验 基础 是 什么 ? 宏观 物体 有 没有 波动 性 ?“ 任 何 微观 粒子 的 运 
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动 都 是 基 子 化 的 ， 都 不 能 在 - - 定 程度 本 满足 经 典 力学 的 要 求 "， 这 翌 说 确切 叫 ? 

Ж: 电子 衍射 实验 : 根据 德 布 风 意 物质 波 的 假设 ， 宏 观 物体 也 兵 有 波动 性 ， 安 观 物体 的 
波长 着 常 小 ， 根 本 观测 不 钙 。 其 波动 性 不 影响 对 其 运动 轨迹 的 准确 测量 和 和 描述， 因此 可 以 不 
БЫЛЧ. 

“ILIR RS FAIZ Бї ен З, APA RETE — ЖЕ ЖЕРЕ ЕЛИ е St Й ERBER” ДО De 
法 不 确切 。 应 该 说 在 粒子 的 波动 性 很 显著 的 场合 ， 经 典 力学 才 无 能 为 力 。 如 在 显像管 中 ， 可 
以 通过 电场 控制 电子 的 速 嵌 和 运动 方向 ， 使 电子 打 奉 荧光 屏 的 指定 位 置 ， 此 时 庆 子 化 效应 不 
显著 ,电子 的 能 晤 和 运动 速度 十 认为 是 连续 变化 的 ， 经 典 力 学 的 描述 方法 完全 适 几 而 在 原 
子 中 返 动 的 电子 ， 蔚 子 化 效应 非常 显著 ,经 典 力 学 就 不 通用 Г 

о РОР 

Ж: РО А 3. ЕН Е ЧЕЖЕ ИЕ Ята ЕН} 
H), АИА РО АЕ, AEI AARE ми еец 

ЕА , ЕАО АР ЭУ ЯРАЙ), БАНЕР РА О ЕЛА — Ai. КЖ 
АЮ НЕК С, НААРА ИБР ТЕ ЙЕ Иа [Н] ЛА, h 
КРА ШЇ ОНОЛ, Ж ЖЕН ЛЕ {Н А ЕВЕ, WH РАО E fs АЖЫ TE 
йсй, ОНА ВОО ЕНЕН, ЖЫШТЫГЫНА АХ, Ава 
палю. каш. какам ку акык o aka a ukiwa 
Ж, Tee loss (НИН BL ЛЗ —, MRKA TEELS {НИК ЛУУ E, АЁ ЛЕЙ ра 
агаа, TEEI- -化 的 。 

#17. ЖЕЛЕРИН ЖИНЕЖ КИГЕН EI А? 

答 : 实物 粒子 的 定 态 具 有 量子 化 的 特征 ， 而 经 典 的 波动 力学 中 有 量子 化 特征 的 只 有 驻 
波 、 巷 定 广 在 建立 方程 对， 首先 将 微观 系统 的 基 子 化 问题 与 经 虎 波 动力 学 中 的 驻 波 用 类 比 的 
方法 联系 起 来 ， 从 而 引出 了 定 态 埠 定 请 方程 。 求解 该 方程 时 ， 先 要 建立 物理 模型 ， 正 确 地 气 
出 势能 函数 表示 式 和 薛 定 塌 方程， 并 注意 解 得 的 波 函 数 应 符合 单 值 、 连 续 和 有 限 的 条 件 ， 而 
LEERI- AEH 

例 8. ИА И, PLLL48 Н ИШ E E e MAS ? 

答 : EREET, ПЗВ Н B А, ETIAM, MA B AER JBS 
大 -只 有 当 势 箱 长 度 无 限 大 时 ， 能 级 间隔 才 为 零 ， 此 时 能 量 就 是 连续 变化 的 。 

粒 于 的 最 低能 其 不 为 零 ， 即 存在 零点 能 。 只 有 和 势 箱 长 度 非常 大 时 ， 零 点 能 才 趋 于 零 。 

粒子 在 势 箱 内 各 点 出 现 的 几 浆 不 -- 样 。 即 粒子 没有 轨道 只 有 几率 分 布 。 

对 应 于 能 址 为 一 确定 值 的 系统 ， 可 以 有 多 种 不 同 的 运动 状态 〈 即 波 示 数 )， 这 些 状态 称 
为 能 最 多 重 状态 ， 能 量 多 重 状态 的 数目 称 为 多 重度 。 一 维 势 箱 中 粒子 的 运动 尾 非 多 重 的 ; 三 
维 势 箱 中 基态 是 非 多 重 的 ， 激 发 态 是 多 重 的 。 

例 9, 量子 力学 中 算 符 和 力学 量 的 关系 怎样 ? 

答 : 量子 力学 中 每 一 个 力学 基 对 应 一 个 力学 量 算 符 。 如 能 量 算 符 为 


Ht Угуу) 


4 s=- 42 рас ара 1 2 
ашин: Laub = b= ЗЭ 


ї2тду` 


ЕВЕ ЕДА Bts shak ИК LETTERK. ИЕ 
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ЖЫ ЭЗЕ БЕ ПГ ЖИНИ ЕЙ. mat sem RAAE, WELAF EHATE 
函数 计算 对 应 力学 量 的 平均 值 《 严 ，， 


Герта 
= 一 一 
je уат 
例 10. КНТ AE FRERE __ (Ж НЯТЫ SSH FU)? 


管 : 不 相等 。 
根据 爱 四 斯 坦 的 光 了 学 说 和 德 布 罗 意 物质 波 的 假设 ， 光 子 和 电子 的 能 显 均 为 下 = hv, 
但 光子 是 以 光速 运动 的 ， 其 频率 "= cc/ 俯 ， 电 于 的 运动 速度 远 小 于 光速 ， 其 频率 为 电子 运动 
度 与 电子 波长 的 商 。 当 光波 长 与 电子 波长 相等 时 ， 光 的 频率 远大 于 电子 的 频率 ， 因 此 光 的 
Bm Ka т 
Bi 立方 势 箱 Yua Рао ЕНА, ТЇН (Ока КА) 
ERE? 
解 : 不 是 。 和 yj 与 亚 112 描 述 的 是 能 景 相同 的 两 种 不 同 的 状态 ， 这 两 种 状态 对 应 的 波 函 
数 不 同 ， 因 此 粒子 在 势 箱 中 出 现 的 几率 密度 分 布 不 同 ， 除 能 基 外 的 其 他 物理 总 也 可 能 不 同 。 
例 12，Cb 解 离 为 氯 原子 需要 3.97 10 "J， 能 导致 氮气 光 离 解 的 最 大 光波 波长 
为 2 
Ж: 5.0x10 m 
-个 光子 可 导致 一 个 气 分 子 解 离 ， 光 子 的 能 基 必 须 足 够 大 ， 即 
hyZ3.97x 10 1, 
其 中 为 光波 的 频率 ，v = cAX4。 因 此 光波 的 波长 
he(J:m) 6.626X10 3,sX3.0X108mvs 


A= 


“3.97X10 1J 3.97x 10 3 
=5.0x10 7m 
例 13. 质量 为 m 的 微观 粒子 在 箱 长 为 1 的 一 维 势 夭 中 ,基态 时 粒子 的 能 虽 为 E. s f 
处 在 更 (z)= 2sin 7 кыа 生生 的 状态 时 粒子 的 能 量 则 为 。 ”EE。 在 此 状态 下 测量 粒 
+k E 的 几率 为 e 


8: 4; 0.8. 
粒子 处 在 多 (zr) 状 态 下 的 平均 能 基 为 


fwe аге ПЕ + sn ҖЕ} (2sin BE sin Jue 
E - \ Fina 


2 
K YEYE [0 ZE 4 an zz) dz 
ы б Б R? 2 . 2 . 4 
| (2an EE, sin \- a )(- 2 яп © sin БЫ 
=o у [ aaa, [уу тт, Aaz, 
Asin dx [ер Ж dz + |2ып 179071 dz 
L 
MESHERE = Ë Lf s "Еа, = A, f sin 82 sin BE de = 0 FD 
a TE + 16sim => + 34sin T - sin ЭТ )а, y + pa 
sE = 41 E FE 51 


1 ЕЦ 
272 2 
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ES E KEW E З AEH E E EO Ч Cr) 
у(х) 


[жашо | (2sin та sin a Yde = 
归 一 化 后 的 波 函 数 为 


Pir) 


= 4 am Etsin E) 


粒子 出 现在 基态 Y ( BEEE GINE 


例 14, 一 个 自由 电子 其 有 能 其 1.6022 x 10 5], ЖЕК. 
解 : 质量 为 六， 能 量 为 瑟 的 自由 粒子 ， 其 势能 为 零 ， 动 能 为 工 - 下 602x 10 "J 


mam rm, жишш (Ыл) ， 又 有 动量 也 = то 
可 得 德 布 罗 意 波长 1 = H “Зар 其 中 ma 为 电子 的 质量 产 =9.11X10 "kg 
因此 电子 的 德 布 罗 塌 波长 为 


_6.626х 10 72*]-5 
59.11710 Зх 1.6022 x [0 ` ËJ 
#115. 已 知 a 粒 下 的 质量 为 6.65xX10-”?kg， 一 个 具有 8.011 10797 能 量 的 a 粒子 穿 
过 原子 时 ， 可 可用 经 典 力学 来 处 理 ? 若 设 枪弹 质量 为 20g， 飞 行 速度 为 1000m's- 1， 求 枪弹 
的 德 布 罗 意 波长 , 并 讨论 有 无 必要 用 波动 力学 来 处 理 。 


解 : a ATRE m =6.65x10 7kg, 动能 为 二 moz=8.011x19 3 


А- = 1.23 107% 


М а вох] ЕТ 
а-э =1,55х . 
BAREA e= ‚ест Эк :55X Wms 


车 假设 a EPERERA 10%, B ло, =. 55 1065 
根据 不 确定 关系 式 Ar Ap, h = 6.626107 2J-s 
可 得 坐标 不 确定 量 为 A 六 -= 和- 
- 6.626 х 10 MJ's 
6.65x10 !Ukgx<1.55x10 ms 
坐标 不 确定 页 ar 为 原子 尺度 (10 Um) 的 0,.0643% ， 可 以 用 经 典 力学 处 理 ， 
质量 为 20g 的 枪弹 ， 其 动量 p= mo 
根据 德 布 岁 意 物 质 波 的 假设 p- h AA ， 可 得 德 布 罗 意 波 长 
hh _6.626x 10 3] 
b mo 203х107? х 1000т‹ 
< 六 ， 没 有 必要 用 波动 力学 来 处 理 。 
例 16. 试 证 明 厄 密 算 符 的 本 征 信 是 实数 
证 明 : 设 算 符 A EW НЕ, u 是 A 属于 本 征 值 2 的 本 征 函 数 ， 按 照 厄 密 算 符 的 定 
АЯ 


1 6.43 107 


— = 3.31X 107m 
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fet Aude = fe (âu) qr 
因 u 是 局 于 本 征 值 》 MEERN Ан Au, (Аш) еда 
BD Afu ude = fu" Ande = (AO de = at fuu" ar 
有 asa’ 
A SERASA ШЖ. 则 д 必 为 实数 。 
#117. Е ЕМА ЧОД аЙ, 设 Vlr) = Asin(xz Za), RENKA. 


解 : 将 更 (z) 进 行 归 一 化 , 即 WAOE =1 

E Со) З, 因此 Р(х) = Plr), HETI 
Lv) ar = [wajar = [Asin (rr /ua)de 
° ° 


-Aajne орх“ 
[ае у=} 


u 


A = /2Л7а 
例 18. ЖИЙ АЕРУЧА h ИЖ TAARE А О Сх) = Arla-r), M A=? #ї 
子 在 何 处 几率 最 大 ? 


Е. [тч jdr = [а?а a 
5 [% A? 3 _ 
E) 
A = V30/as 


ГУС) ОЮ ГНЕЙ. ФЕ, 在 3W*(x)/3z=0 ЖЕ f ЫЛ, ЕЕ 


а 2.2 _ 2 
Эа) Аа 20] ata 2A (a z) 
т т 


=2А?*х(а—хт)(а-2х)=0 
R 2-0. r=a Mr=a/2 
xe=0 和 xzx=a 时 更 =0， 为 极 小 值 。z =a/2 处 ,粒子 出 现 的 几率 最大 ， 为 30A(164a)。 
例 19. 计算 (a) 质量 为 0.14884kg， 速 度 为 44.7m's ! 的 棒球 ; (b) 质量 为 0.911 > 
10- kg ， 速 度 为 1x 109m s ! 的 电子 的 波长 。 


解 棒球 和 电子 的 波长 可 由 А А 


(a) 棒球 的 动量 p= mu, W 

h _ __6.626х10 2-5 
mu 0.14884kg 44.715! 
=1.0x10 “m 


(b) 电子 的 波长 为 

h 6.626 x 107%] "s 

mo OOL X 10 MgXIX10 ms 
=7.3 x 107 Wm=0.73nm 


A= 
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9020. AA PRE Н, 线 的 波长 为 656,285nm， 求 光子 的 质量 * 


À 6.626 Х 10° MIs 
: SAE - 2e а Ао 
解 : 光子 的 质量 w осие 1638285010 


3.37X10 "kg 


例 21. MEAR S cx 和 上- сооб Ж ЕЙТЕН = -全 3 和 加- - Ë d щч 
Emdr rda 
函数 ; ЖА. ЖЕМЕ Р? 
解 : 用 算 符 B. b 分 别 作用 于 函数 广 和 & 可 得 
А? а h? 


я а уа шеи 
f” amea? -| eaa O Tgm 


ЕЯ 
ы» 
` 


гий MELEN, KERN 1 


Brn 


(адет 0л, у ж} тынша, KERDE. 


Ha = -E Oes Sr) = [ - s=] —25)2соз 5r= 


_ 2501, 
8mr dr 8тт 


Bme” 
: 
z RH RETER. KERSE. 
ja = -Ži Осо Se) = Sasin 528 а 

g TE p 的 本 征 函 数 。 

例 22. -个 电子 在 1 = inm HREM z 键 内 运动 。 利 用 一 维 势 箱 模型 计算 电子 的 基态 
ERE, НЕ ЕКЕ Е. 的 激发 能 是 多 少 ? 电子 吸收 多 大 辐射 频率 的 光 辐 射 才能 
ЖН? 

М. MENR TRAN Е, = Аи 

其 中 m 为 粒子 的 质量 ，/! APARE, n 为 量子 数 取 值 1，2，3…。 

ЖА. ТЕТ n 代 人 得 

e= (6.626 x 1073.5)? 
1 8x0.911 x 10 Wkgx (Lx 10 ° m) 
E,=4EíÁ=24.12x 10 J 

НЕ ЖЖЙЁ АК = E- El= 18.09 x 1025] 

ANOIA TEK 3T Pi T B УЕ УД 
= AE 18.09x10 2] 

P7 h 6.626x10 “J's 

#123. - 键 长 为 /= 1nrn WREKE z НУТ, ikay TETES, ЖЕ (144, 317 
4) 范围 内 找到 电子 的 几率 是 多 少 ? 当量 子 数 n = 10000 时 ， 电 子 的 波 函 数 有 多 少 个 节点 ? 
电子 在 两 个 波 丽 数 p. 和 Y, АКИ 100 和 103 个 节点 ， 相 应 的 能 其 E, 和 E, 哪个 较 高 ? E 
们 之 何 可 有 此 个 能 级 ? 


=6.03x 10 20 


=2.73 х 1057! 


"ҮҮТ Т Гы ко даават ут 


s. Pedr 是 电子 在 x 一 2 tde 之 问 出 现 的 几率 .在 (1⁄4, 31/4) 范围 内 找到 电子 的 几率 


mE) dr = 0.818 


小 函 数 的 节点 数 等 十 n-1, Kk EPE n= 10000 B, REAU AR ARO 
10000 — 1 = 9999 

节点 数 越 高 ， 对 应 能 级 能 量 越 高 ， 因 此 w 的 能 量 F. 比 W. WAER E M. v APAM 
为 100， 相 应 量子 数 1- 101, W; 的 节点 数 为 103， 相 应 量子 数 j= 104, 它们 之 间 可 有 量子 数 
为 102 和 103 的 两 个 能 级 。 

#24. 当 一 个 重 1 x 10-27g 的 粒子 处 在 一 个 3x 10 Um 一 维 势 箱 中 ， 从 = 2 Ж] н = 
[ 的 能 级 时 ， 试 悄 算 出 发 射 光 的 波长 。 

й: 发 射 光 子 的 能 基 应 等 于 跃迁 时 两 能 级 问 的 能 量 差 
22 Ph? 


8тса? 8тса? 


hv- E, — É) ` 
其 中 & 为 一 维 势 箱 的 长 度 ， 可 得 ，= -3 
Bmca 
c _ лса? _ 8 X< (0.911107 kg) (310 m) (3 X 10°m/s) 
v 3h 3x (6.626 X 107°*]з) 
=1x10 Tm 

例 25. WEAR У, (0) = Nle- ЭЖ P,(r)= Narla- r ERA r= ta х = 
-a 有 定义 , 而 在 x《 - a х) + 为 零 ,计算 其 时 一 化 常数 Ni 、N2， 并 证 明 它 们 相互 
正 交 。 


А= 


解 : 根据 归 一 化 条 件 [сае =1, ШТ Я-а +a 范围 以 外 ， 波 函数 均 为 
零 ， 所 以 积分 限 可 出 -o~ +оо -a= ta, B 


е А на 
Í vilede = | °N2(a2 ~ z2)dz - | № (а – 2421? + х*)йз 


[win vd | Na Nz(a — sds 


=з] az - 2а?у? + а?) 
a 


BAAT, WERSET. 
例 26. 容积 为 3L 的 立方 势 箱 充 朋 氧气。 假设 氧气 是 理想 气体 。 求 37C 时 氧 分子 的 平均 
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动能 ， 对 应 于 这 个 状态 43 TB ЕЖЕН, Жол, 
解 : 根据 分 子 运 动 论 分 子 的 平均 动能 为 
т=3ЁЇ—3Х1-.3806х 10°х310_ 
2 2 
由 于 氧气 蚌 理 想 气 体 ， 分 上 癌 没 有 相互 作用 ， 因 此 势能 为 零 ， 分 子 的 能 量 等 于 动能 ， 即 
E= 丁 =6.42X10 3， 而 立方 势 箱 中 运动 的 粒子 的 能 量 为 


ñ 
(n? + n + nd) nh 


6.42х10`?'] 


8та? 
其 中 а 为 立方 势 箱 的 宽度 .as=3x10-3m2,a 0.1442m, m 为 氧 分 子 的 质量 ， 


__32х10 ` 
m 


‚рх 591210 kg 


э, ‚3л һ? 
因 3 个 量子 数 相同 ,xz а л 32 有 = + = 6.421021] 
ma 
342 -642x10 21.6 ma? _6.42хХ10-1х8х5.31х109#х0.1442° 
T һ? (6.626 x 10°5*)° 
—1.293х 10° 
п. =6.56х10° 
#127. 苦 在 下 一 离子 中 运动 的 x 电子 可 用 一 维 势 箱 近似 地 表示 其 运动 特征 ， 
l ` 1 Í 
C C C C 
NN Их АИ 
ТТТ 


HC, СНз 


ён, H H сн, 
估计 这 一 势 籍 的 长 度 1 =1.3nm， 根 据 一 维 势 箱 的 能 级 公式 估算 x 电子 跃迁 时 所 吸收 的 光 的 
波长 。 

н. везана дя в, 20 

在 上 述 离子 中 , 7 个 C ET qü 2 МНЕ ТЕРЯЕТ 2р 轨道 可 形 
成 离 域 轨道， 其 中 每 个 C 原 子 提供 一 个 x 电子 , 一 个 N 原子 提供 孤 对 电子 而 另 一 个 提供 
空 轨道 形 成 九 个 电子 运动 于 九 个 原子 之 间 的 离 域 + 键 。 用 一 维 势 第 近似 估算 的 能 级 为 E, = 
Ho path po p 1602 _ 2512 _ 364? 
Bm? P Bm “3 1` Bm 75 Вы É Втр? 
每 个 轨道 上 占据 两 个 良 旋 相 反 的 电子 ， 共 有 8 BT h BEF] En Ез. Ea 和 E, 的 
成 键 轨道 ， 第 9 个 电子 占据 能 量 为 E, HIERIE. ETRE, B E; 轨道 跃迁 到 E, SL 
道上 ， 所 吸收 区 的 能 量 为 


… 等 ， 相 应 于 9 个 轨道 。 


36 有 2 25h2 _11А? 
hye Es- Es g Вы? 8ай 


相应 的 波长 为 


у= с _ e'8mi _ 3.0 X 106 x8x9.11x10 x (1.3х107°)2 
v ПА 11X56.626x 10 3 


=507nm 
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#128. ЖОР, Р, o, W ERED 个 可 能 状态 ， 对 应 于 相同 的 能 量 Е, ЗАЕВА, 
它们 的 任意 线性 组 合 
срео e re, T, 
也 是 系统 的 -个 可 能 状态 ， 对 上 庶 于 相同 的 能 基 E. 
证 明 : ЙОР със toote, Yy 
Вт = Н(с Wi T cay + + e Y) 


=c É, кс НУ Ú Ú C Y, 
因 Ф|, W, 5, Ф„ЁЖ бл 个 可 能 状态 ， 对 应 于 相同 的 能 量 EE， 所 以 
ЯУ, EY, HY, = EY,. |, HY, = EW, , 

带 人 上 式 得 

НЕ = a EW, + o EP, + е + C EW, = Ela W, ! cy y 4 + cs,) 

= ЕФ 
因此 Ч (сч + с + слу) 也 是 系统 对 应 于 能 其 的 一 个 可 能 状态 
4.4 Я 题 


1. 小 球 的 质量 为 2mg， 确 定 其 重心 位 置 能 准确 到 2 X10 5m， 小 球 的 速度 不 准确 值 为 


2. 一 粒 质 量 为 0.0000108 的 沙子 ， 以 1,0X 10-2mvs 的 速度 运动 时 ， 其 德 布 多 意 波长 为 


3. Яая и вее, ДАЧЕВ. 


4. RR, - 4a22? REBRE У = rexp( аг), ДАЛЕ 。 

s. 一 维 势 箱 中 运动 的 自由 料 子 ， 其 基态 能 量 随 势 条 宽度 增 大 而 ( 填 增 大 、 
KERAN) 

в. 对 于 一 维 势 箱 中 运动 的 自由 粒子 ， 势 箱 宽度 越 大 ， 其 可 吸收 的 最 大 光波 波长 
OO (BBK AE RED) 

7. 立方 势 箱 中 运动 的 自由 粒子 ， 当 能 其 为 基态 能 量 的 22 们 时 ， 可 能 存在 的 运动 状态 有 

种 。 

в. таваа E 的 本 征 函数 ? 请 对 每 个 本 征 画 数 给 出 相应 的 本 征 值 。 

(er (2) x? (3) sinr (4) 3cosz (5) sinz+cosr (6) 1-у° 

о. жа w, 和 w; 的 积分 | w, Pade = 0 ， 则 称 这 两 古 数 相互 正 交 。 试 证 明 在 一 维 
势 箱 中 运动 的 各 个 粒 于 的 波 函 数 互相 正 交 。 

10. 链 型 共 厄 分 子 CH, 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH; 在 长 波 方向 460nm 处 
出 现 第 一 个 强 吸收 话 ， 试 按 一 维 势 箱 模型 估算 其 长 度 。 


11. exp (img) 和 cosz 对 算 符 i алай 若是 则 求 出 其 本 征 值 。 


12. 车 考虑 一 个 明子 数 为 x 、 在 长 度 为 a 的 一 维 势 箱 中 移动 的 粒子 : 
(Т) 在 箱 的 左边 1⁄4 范围 内 找到 该 粒子 的 概率 是 多 少 ? 
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(2) п 取 什 么 值 时 ， 这 个 概率 有 最 大 值 ? 

(3) 当 zs 时 .这 个 概率 的 极限 是 多 少 ? 这 说 明 什 么 问题 ? 

13. 把 原子 或 分 子 中 电子 的 运动 看 做 是 - -个 粒子 在 - - 维 势 箱 中 的 运动 ， 势 箱 的 长 度 为 原 
也 或 分 子 的 大 小 - 

(1) 从 势 箱 的 长 度 为 0,10nm， 计 算 电 子 运动 的 两 个 最 低能 级 之 养 。 

(2) 计算 对 应 于 在 这 两 能 级 间 跃 迁 的 光子 的 波长 。 此 波长 在 电磁 波谱 的 哪 一 部 分 ? 

14. 频率 为 6.6x 1014s- 1 的 可 见 光 ， 其 波长 为 多 少 ? - -个 光子 的 能 量 、 质 基 (ОЧЕВЕ 
B) 和 动量 各 为 多 少 ? 


15. КЕ уа 的 一 维 势 箱 中 ， 粒 子 处 于 基态 时 ， 在 = =т=т + Too IER. 

16. EPH KIMINI m, 如果 将 原子 核 内 的 中 子 近 似 看 做 是 在 10-!*m 范围 内 的 一 
维 势 箱 中 运动 ， 试 估计 ， 

(1) 零点 能 的 数量 级 ; 

(2) 由 此 估计 imol 原子 核 赔 变 时 放出 的 能 量 的 数量 级 ， 并 与 化 学 反应 的 摩尔 炊 变 的 数 
ЖЕШ. 

17. 试 计算 在 10 sm 的 立方 箱 中 运动 的 O 分 子 在 基态 时 的 平 动能 。 

18. 已 知 O, 的 转动 惯量 I = 1.935 x 107kg m 试 计算 О, 由 基态 激发 到 第 一 激发 态 所 

19. 已 知 在 基态 时 О, 的 振动 频率 ,=4.738x 105s !， 计 算 О, 在 基态 时 的 振动 能 。 

20. 试 证 明 : 如 果 粒 子 位 置 的 不 确定 量 等 于 这 个 粒子 的 德 布 罗 意 波长 ， 则 此 粒子 的 速度 
不 确定 量 等 于 此 粒子 的 速度 。 

21. 用 一 台 光 子 显微镜 测定 原子 中 电子 的 位 置 ， 定 到 10-''m 范围 内 ， 试 问 用 该 法 定 电 
子 的 位 置 时 ， 电 子 的 动量 不 确定 量 有 和 多大? 

22. 估计 不 同 波长 的 光子 所 携带 的 能 量 。 当 波长 分 别 为 (a) 600nm ( 红 ); (b) 550nm 
(Ж); (с) 400nm (W); (d) 200nm (Ж); (e) 150pm (X #8) 和 (f) lem (微波 ) AT, 
斌 计算 每 个 光子 及 每 摩尔 光子 的 能 量 。 

23. AEA SHAXRI 0.1W ЭЕ ЭЩ Ж (650m), СТР ИШ), H 10 
年 后 《假定 它 存在 ) ， 其 速度 将 加 速 到 多 少 ? 

24. 钠 光 灯 发 射 黄 光 《550nm)。 车 其 功率 为 (a) 1W; (b) 100W， 问 每 秒 发 射 多 少 光 
f? 

25. 一 个 1.0x 10-27g 的 粒子 .在 长 度 为 600pm 的 箱子 中 ， 从 n=5 的 能 级 跃迁 至 n=4 
的 能 级 ， 请 计算 所 发 射 光子 的 波长 。 

26. 在 长 度 为 a 的 一 维 势 箱 中 ,计算 一 个 处 于 基态 、 第 一 激发 态 和 第 二 激发 态 的 自由 粒 
ЕЛЕ бс к=са /4 区 域内 出 现 的 几率 。 

27. 在 一 长 度 为 200pm (其 端点 分 别 为 z- “0 和 x=200.0pm) 的 箱子 中 ， 有 一 个 1.0x 
10-25g 的 粒子 。 计 算 (а) n=1; (b) n=2 时 ; 粒子 的 x 坐标 在 160.00 一 160.0lpm K jj 
内 的 几率 。 

28. 对 于 一 个 在 特定 一 维 势 第 中 运动 的 电子 ， 观 察 到 的 最 低 牙 迁 频率 为 2.0x 1045 !, 
求 势 箱 的 长 度 。 

29, 对 于 在 边 长 为 a 的 立方 势 箱 中 的 粒子 : (а) ВЕЗЕ 0 1682/8 а? 的 范围 内 有 允 少 
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HRE? (b) 在 这 个 范围 内 有 多 少 个 能 级 ? 

30. 速度 为 100m*s :的 一 个 电子 和 一 颗 子 弹 ， 假 定 速度 的 不 确定 范围 为 0.01% ， 它 们 
的 位 置 不 确定 范围 最 小 是 多 少 ? 已 知 子弹 的 质量 为 0.05kg。 

31. 金属 块 内 电子 的 运动 可 用 三 维 势 箱 内 粒子 的 运动 米 找 述 。 对 王立 方 铜 块 内 电子 的 运 
4, СЯДЕТ Я й (a пу п.) 为 (a) (2, 2, 2), (b) (1,1,3), (c) (5, 1, 
站。 试问 这 些 能 级 的 简 并 度 为 多 少 。 

32. 电视 机 显像管 中 运动 的 电子 ， 假 定 各 速 电压 为 1000V， 电 子 运 动 速度 不 确定 度 Ло 
为 的 10%， 判断 电子 的 波动 性 对 荧光 有 屏 二 成像 有 无 影响 ? 

33. 假定 一 个 电子 在 长 度 为 30pm 的 一 维 势 箱 中 运动 的 基态 能 量 为 6.41X 10 ?J。 氢 原 
PRERA A 10pm， 若 把 氨 原 子 中 的 电子 看 做 是 在 一 个 边 长 为 10pm 的 三 维 方 箱 中 运动 ， 
试 估算 氨 原 子 中 电子 的 能 量 。 


45 参考 答案 


1. AzA(m06)22h 4), Докт) = 1.321072 
2. реВ, h/p= 800 то) = 6.626 х 10 Mm 


з. YE sxe =S p BEEE S 


4. cm a)y- —балехр( ur?)= бат, RIERA -6a 


5 
6. 越 大 

7. 3 种 ,好 пуя, =22,( я. пуу п„)[Й(3,3,2),(3,2,3)Ж1(2,3,3), 

8. (1)1; (2) -1: (3) 不 是 ; (4) -1: (5) -1 

э... 

10, ДЕ = {27 + 1) А208 та) = he ZÀ, п = 1, а = [3AA /(8me))12 = 6.47 х 10°!®т 


її. сөяр Ж ЖЕШ Ж. í Е =- мет? WEEN- m. 


аз. (1) p = (Z js (12 )а = + zsin( 党 ) 
(2) w=3 时 ,P=0.303 最 大 


G) Ра а [-Е-ууучю(®Ў®) j 


13. (1) AE= £z- E, 31/0812) = 1.807х107 7] 
(2) АЕ= hc 人 ,A= he ZAE- 1.10 10 "m. ЖЯ 

14. A= с/у 4.545 107 лау E = 4.37х1078, 
P= h/À = 1.457210 kgms l; m = Е/е = 4.865 107, 
370 (2 ү. зри _ 

эз. (2) а (774 )ar = 0.02 


lz 
40.25 


16. (1) Eo= А2/(8 12) 3.227х10 "J; 
(2) E= Еухб.02 х 10 = 1.97 10 kj moi '; 
ЕЗ БЕ B Бк МЕ ЖЕ КДА ЛЕ Ж 105 — 107 倍 
17. Тең = (n? + n? tn )h / (Вт?) =3.44х 10°] 
18. АЁ = А2040) =.5.747х10 2) 
19. Fa = һу/2= 1.57107) 
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20. 
21. 
22. 


(a 
(c 
(e 


23. 


24 


25. 


26. 


27. 


(a 


28. 
29. 


30. 


31 


32. 


33 


Ахар, = h.Ar= АА, (талх) =, 

Ap, >h/(4nAr)-—5.28X10 “kg'm+s"1 

每 个 光子 E= hA, BERET E — 6.022 x 1023221 

) 3.31 X10 "J, 199K mol t; (b) 3.615%107], 218kJ: mol"; 
4.97x 107], 299k]-mel '; (d) 9.93x 410 19], 598kJ-mol" l; 
1.32 10 “J, 79,8 10! k]:mol 1: (D 1.993072, 0.012k]- mol"! 
Е = nh, п-Е/(Вь), Р=тий/А, 7 Pm 21.1 ns! 

A (he) (a) 2.77x 10185 !; (b) 2.77107! 

AE=(2n + 1)h A 8m), AE = he/).n = 4, 
л=®т/?їс/(9Һ) 一 1.4X10 7m 


Р (2) (а) а = 
п=1, Р 0.0908; п=2, Р= 0.2500; n=3, P — 0.3031 
P Гн) (27 ae 
) 3.45х10 `; (b) 9.05x 1075 
АЕ = №, AE -3h2/(8mË),1= [38 /(8mv)]!2 =1.17x 107m 
(n) + nl + п1)А?/(Вта?)<516А2/(8за?) 
ят t n + n1SS16,# 17% (л, я, n. ÉB st 17 中 状态 ,相应 6 个 能 级 
CEEE TEE =3,(1,1,1); 
па + яа + п =6,(1,1,2) .(1,2,1)9102,1,1): 
пз + яз + 2 =9,(1,2,2) (2,1,2) 和 (2,2,1); 
nitat п =11,(1,1,3).(1,3,1)51(3,1,1) 
nt nit лї 12,02,22): 
ntn, tnl=l4,(1.2,3).(1.3,2).(2,1,3).(2,3,1).(3,2,1)8(3,1,2) 
АсАр,5®А/(4т), 电子 Ar = А/(4тт Аю) = 5.79 x 10 3m; 
子弹 Axz=1.06x10 Ym 
|. 1: (2,2,2);34(1,3,1)(1,1,3)(3,1,1);4:(5,1,1)(1,5,1)(1,1,5)(3,3,3) 
eV= E, E= mh, v= (2eV/m)'2, Av= ЮФ, ArA(mu)2h/(4z) 
Ас>®һ/(4ктиАтъ) = 3.09 х 10" 0m， 对 成 像 无 影响 
ҮЕ a=h /gma’), Es =3h2/[8m(a/3)2]=27E_e=1.73x 1077] 


,n= 


第 5 章 结构 化 学 基础 


5.1 主要 内 容 辨析 


511 原子 的 结构 
用 量子 力学 处 理 原子 结构 问题 时 ， 由 于 原子 核 质 量 比 电子 质量 大 得 多 ， 而 运动 速度 却 慢 
得 多 ， 因 此 假定 在 电子 运动 时 ， 原 子 核 闻 定 不 动 ， 这 一 近似 处 理 方法 称 为 Born-Oppenheimer 
近似 。 这 样 即 可 建立 以 原子 核 作为 坐标 原点 ， 描 述 电子 对 核 作 相对 运动 的 协定 刘 方 程 。 氨 原 
子 和 类 氧 离子 的 薛 定 雇 方程 为 : 
A o Ze 
Bape 4neor 


= ЕТ 


2 #9 


式 中 V3 э52 932+ ген: A 为 折合 质量 ; r ВНА ДА КОЕ ES 


кеу, (z, у, х) 为 电子 的 室 间 坐标 。 

SATARAK TAREE EIET URRE. 

ЕЗИНЕ ОГАН ASMA, САТЖАН “h bp" R. F 
心力 场 模型 假定 原子 中 的 每 一 个 电子 所 受 其 他 电子 的 平均 排斥 力 场 抵消 了 一 部 分 核电 场 ， 相 
当 子 对 该 电子 起 作用 的 核电 荷 碱 少 了 oo 这样 对 于 每 一 个 电子 都 可 以 得 到 一 个 类 似 于 类 氢 离 
子 的 薛 定 坦 方程 ， 只 是 其 中 核电 荷 7 变 为 有 效 核 电荷 2 ，Z = Z - o。， 通 过 解 单个 电子 的 酝 
定 请 方程 ， 得 到 措 述 单个 电子 运动 的 波 函数 V 和 能 量 E,， 而 描述 多 电子 运动 状态 的 波 函 数 
ЖЕЕ: Ц ЯЕ = 了 ,El。 这 种 近似 处 理 方法 也 称 为 单 电子 近似 ， 用 于 描述 单 
个 电子 运动 的 波 函数 称 为 原子 轨道 - 

采用 分 离 变量 法 林 把 单个 电子 的 巷 害 让 方程 分 成 关于 RUr)、B( 的 和 @(gp) 的 三 个 独立 
的 微分 方程 , 解 这 三 个 方程 就 可 得 到 撒 述 单 电子 的 波 函 煞 ， 

Жалаб 6, p) = Ror I Om) Palp) 
其 中 Р, (Р) ЖОНОТО, (Ө, р) = Ө, „(0)Ф„( р) RREA ERA 
Y(8,9) 与 势能 项 无 关 ， 因 此 对 所 有 原子 都 是 一 样 的 。 
主 量子 数 ”的 取 值 为 ]，2，…， 对 于 所 原子 和 类 氢 离 子 ， 主 量子 数 = 决定 电子 的 能 
量 。 角 量 于 数 U 的 取 值 为 0，!，2，…，n ~ !， 角 量子 数 ! 决定 电子 运动 的 角 动 量 。 磁 量子 
数 m RO, 51, 22, 6, +7, REFE m 决定 角 动 量 在 磁场 方 向 分 量 的 大 小 。 
用 和 (7,9,p) 描 述 的 运动 称 为 电子 的 轨道 运动 。 电 子 除 轨道 运动 外 还 有 自 旋 运 动 ， 电 子 
НАЖОД, ША ЗЕЯ ЕТЕ = 轴 方 向 的 分 量 P, = 一 过 ， 只 有 两 种 取信 
т. +1. т.н, 


多 电子 原子 中 电子 的 填充 规则 如 下 。 
保 里 原理 ”在 同一 个 原子 中 ， 不 能 有 两 个 或 更 多 个 电子 具有 完全 相同 的 四 个 量子 数 ， 这 
就 是 说 ， 在 同一 原子 中 最 多 只 能 有 两 个 电子 处 在 同一 个 轨道 (wim) 中 ， 且 这 两 个 电子 的 自 
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ЖЕ, 

ЖК ТЕЛЕТ ЕЕ КИЙЕ К. PPE ҢЕЛ ЯЯ E ВОВЕ НЕ K. 

RAAU EHP n. 0 都 相同 的 轨道 上 ， 排 布 的 电子 将 尽 可 能 占据 不 同 的 轨道 ， 而 
ААЖ. 

5.12 ”分子 结构 理论 

分 子 策 道 显 论 要 点 如 下 。 

站 将 分 子 中 每 -` 个 电子 的 运动 看 作 是 在 核 与 其 他 电子 的 平均 势 场 中 运动 ， 其 运动 状态 
可 以 用 单 电子 波 卫 数 来 描述 。 这 种 分 子 中 的 单 电子 波 函 数 称 为 分 子 轨 道 - 

@ 分 子 轨 着 的 表达 式 不 是 愉 - -的 。 如 用 原子 轨道 的 线性 组 合 分 子 轨 道 法 (LCAO-MO) 
可 得 到 分 子 轨道 的 一 种 表达 式 。 分 子 轨道 的 数目 等 于 参与 组 合 的 原子 轨道 的 数目 ， 所 得 的 分 
子 轨道 分 为 成 键 分 了 了 轨道、 反刍 分 子 轨道 和 非 键 分 子 轨 道 。 

O 分 子 中 的 电 于 根据 能 量 最 低 原理 和 保 里 不 相 容 原理 排 布 在 分 子 轨道 上 。 

D 不 同 原子 轨道 有 效 组 成 分 子 轨 道 必须 满足 能 量 相近 、 轨 道 最 大 重 肆 和 对 称 性 匹配 等 
三 个 条 件 ， 

休克 尔 分 子 轨道 理论 的 几 点 近似 。 

中 "电子 近似 。 存 平面 型 的 共 纯 分子 中 。 假设 x 电子 可 以 从 各 原子 实 与 o 电子 所 构成 的 
分 子 骨 架 中 分 离 出 米 ， 单 独处 理 。 

@ 分 子 中 每 个 x 电子 的 运动 状态 可 以 用 波 函 数 来 描述 ， 称 为 离 域 x 分 子 轨道 ， 由 共 
面 的 各 个 原子 提供 的 相互 平行 的 请 轨道 线性 组 合 而 成 。 苦 系统 含有 n AAE I YE DD 
+, W 


= Уа) (¿= 1,20) 


O 假定 各 碳 原子 的 库仑 积分 都 相同 ， 其 信 为 a。H,,,=a 

假定 分 子 中 直接 键 连 碳 原子 则 揭 交 换 积分 都 相同 ， 其 值 为 6， 而 非 键 连 碳 原子 间 的 交换 
积分 都 是 零 。 
B j 和 ; 由 o 键 连接 


н |0 /和 i 间 无 o。 键 

忽略 重 普 积分 ， 即 各 原子 轨 道 间 的 重合 积分 都 取 为 零 。 
Под 
S= |o j 


离 域 z BE BJP Ik R kB ЕК. 

O 参与 形成 x 键 的 原子 必须 在 网 一 平面 上 ， 每 个 原子 可 提供 一 个 互相 平行 的 p 轨道 。 

名 + 电子 数目 小 于 户 轨道 数目 的 2 倍 。 

离 域 x 键 的 类 型 分 为 三 类 : 即 缺 电子 离 域 z 键 ，r 电子 数目 少 于 参与 成 链 的 p 轨道 数 
B; ERES х. т 电子 数目 等 于 参与 成 键 的 p MERR; SAFAR”, = 电子 数目 
多 于 参与 成 键 的 p PERA, POF p 轨道 数目 的 二 倍 。 

5.1.3 ЛТ 

除 分 子 的 平 动能 外 ， 分 子 的 能 量 由 转动 能 、 振 动能 和 电子 运动 能 量 组 成 ， 这 三 种 能 昌都 
是 量子 化 的 ， 各 能 级 之 间 唉 迁 时 吸收 或 发 射 光子 ， 便 产生 由 转动 光谱 、 振 动 光 谱 和 电子 光谱 
组 成 的 分 子 光谱 。 


量子 力学 证 明 ; 

只 有 具有 永久 偶 极 拢 的 分 子 在 相 邻 转动 状态 之 间 发 牛 跃迁 时 ， 才 有 光子 的 发 射 或 吸收 ， 
产后 转动 光谱 。 

只 有 其 偶 极 年 随 分 子 的 振动 而 变化 的 分 上 ,才能 观察 到 其 振动 光谱 。 

多 原子 分 子 的 扰动 可 分 解 成 许多 简单 的 基本 振动 ， 称 为 简 正 振动 。 会 n 个 原子 的 分 子 
有 3n -6 个 简 正 振动 (直线 撒 分 子 为 3x -5 个 )， 这 些 简 正 振动 可 分 为 伸缩 振动 和 弯曲 扰动 
两 大 类 。 每 一 个 简 正 振 动 都 有 一 个 特征 频率 .只 有 振动 过 程 中 偶 极 惩 发 牛 变化 的 哲 动 方式 才 
能 吸收 红外 光 ， 产 生 红 外 光谱 。 

5.1.4 概念 辨析 

原子 轨道 ”描述 原 了 中 单个 电子 运动 状态 的 波 明 数 У, , 称 为 原子 轨道 。 所 谓 轨 道 只 
是 借用 旧 基 子 论 的 一 个 术语 ,目的 在 于 把 电子 的 空间 运动 与 自 施 运 动 区 划 开 来 ， 并 个 具有 经 
典 力学 中 轨道 的 含义 。 

电子 云 。 电 子 在 空间 的 几率 分 布 ， 即 | YW? | 几率 密度 在 空间 的 分 布 。 为 形象 地 表示 区 
率 密度 分 布 ， 用 小 黑 点 的 朴 或 密 来 表示 W 和 值 的 相对 大 小 ， 这 种 图 称 为 电子 云图 。 

径 向 分 布 唱 数 “DD = r?R?， 物 理 意义 是 在 半径 为 x 的 单位 厚度 球 过 内 找到 电子 的 几率 ， 
它 反映 电子 云 的 分 布 随 半 径 r 的 变化 情况 。 

电子 自 旅 运动 ” 1925 年 G.Uhlenbeck # 8. A. Goudsmit 为 解释 Stern-Gerlach 实验 、 光 谱 
的 精细 结构 Zeeman 效应 等 实验 现象 ， 提 出 了 电子 自 旋 的 假设 、 电子 自 旋 是 与 电子 的 空间 
坐标 z. у, z 无 关 的 转动 ， 它 的 大 小 是 电子 的 园 有 性 质 ， 与 电子 相对 于 参考 坐标 系 的 运动 
速度 无 关 。 电 子 的 自 旋 运 动 有 两 种 状态 ， 自 施 角 动量 在 任何 方向 的 投影 只 能 取 土 妈 两 个 值 。 

离 域 分 子 执 道 ” 按 分 子 克 道理 论 ， 在 多 原子 分 子 中 ， 电 子 的 成 键 作 用 是 各 个 电子 在 遍及 
分 子 整体 的 各 个 分 子 轨道 中 运动 的 总 结果 。 这 种 伸展 到 整个 分 子 上 的 分 子 轨道 叫 离 域 分 子 扫 
9, ШЕЕ укы H, 

定 域 分 子 执 着” 成 键 作用 局 限 子 两 个 原子 之 间 的 分 子 轨道 ， 即 是 说 分 子 轨道 中 的 电子 ， 
其 电子 云 大 部 分 位 子 两 个 原子 的 成 键 区 内 ,“ 定 域 ” 是 指 其 电子 云 分 布 区 域 而 言 。 

离 域 能 ”分 子 中 的 电子 由 定 域 到 离 域 而 产生 了 的 额外 稳定 能 量 ， 为 分 子 形成 定 域 键 时 
x 电 了 于 总 能 量 与 形成 离 域 键 时 x 电子 总 能 量 之 差 。 离 域 能 大 ，r 键 稳定 ， 分 子 也 稳定 。 


5.2 主要 公式 及 适用 条 件 
5.2.1 氢 原 子 和 类 氧 离子 轨道 的 能 量 


лз Z 
Es= 228 £ X2.18X107J (я=1,2,3%) 
n 


n Qa 2p2 
Верн? 


AP m, 是 电子 的 质量 ; e 为 电子 电量 ;eu 为 真空 中 的 介 电 常数 ; Z 为 氧 原子 和 类 氢 离 子 
的 核电 荷 数 ，? 为 主 量子 数 。 
5.2.2 多 电子 原子 轨道 的 能 量 


эу y 
27 2 

E = -"Ч/—-=-©х2.18х10#] 
вел я 


HEZ =7-о, ож. 
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5.2.3 F TB Ая 


M= ПК (10,1, 2e, я-1) 
式 中 ЯЕ РЙ. 
5.2.4 ”和 角 动 量 在 磁场 方向 (z 轴 ) 的 分 量 
M,=m (m=0, rl, 2256, £D 
ЖН x 为 磁 量子 数 - 
5.2.5 斯 莱特 行列 式 


ФМ) АР О) 02) 全 ШАША 

| А ` МАМ 

А) PDO 02) 3р0) (№) (N) 
(NI Ке 2. а 

(ENNA) ENIN) сз РСА) АСМ) 


适用 于 包含 N 个 电子 的 原子 总 的 波 函 数 ， 其 中 Fipo Popo се Pugs 为 各 单 电子 的 波 
函数 。 


5.2.6 和 氢 分 子 离子 (Hi) 的 久 期 方程 组 
(HaT ЕЅ,,)с + (Ha, = ЕЗ) = 0 } 
(Нь, ES.) ci + (Нь ~ Еб) 0 


RP H. = [wna ны = | 可 Pudr,Sw [widr, so = [rar Sa = ПАТЕ 
! { 


Ha = Гента = Н. = [riwa E 为 H 的 电子 能 量 。 
5.2.7 S3y+8 T (H; ) 的 久 期 行列 式 
| Ha ES, Ha- ESw|_ 
Нь - ES. Hu ESj 
5.2.8 ЖУТЕ (Н: ) 的 能 级 


Hat Нь 
Е, 1155 
~、 _ Ha.- Нь 
Еа l- Sw 
5.2.9 由 上 个 原子 参加 的 离 域 r 键 的 入 期 方程 组 
KE) g KE ру... ФЕ) 0 
ae ср 7 аса 


[яға 
其 中 (Е) = ,而 更 = cl 更 | + cy; + + car, 
Ydr 


5.3 例题 解析 


例 1. ЖА nd omn Mm, ERRER? 它们 有 什么 物理 意义 ? т a.m, 可 用 于 描 
述 氨 原子 和 类 氧 原子 的 状态 ,为 什么 也 适用 于 描述 多 电子 原 于 中 电子 的 状态 ? 
й:л=1,2,3-;/=0,1,2-(и 1); m=0, +1, +2, ti; m,= +1⁄2 
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主 量子 数 ”决定 轨道 的 能 量 ， 角 直子 数 ; Ой НОА Н, ТУ БЕЗЕ ЖОЙ Я 5р 
量 在 磁场 方向 的 分 最 。 

多 电子 原子 的 近似 解法 ，. - 般 采 用 中 心力 场 模 型 ， 把 所 有 电子 看 作 在 各 个 原子 轨道 上 运 
动 ， 这 些 轨 道 像 氢 原 子 轨道 那样 可 用 屋子 数 н. om, m 描述 ， 

#12. 怎样 理解 p... p, p. 和 p+1、p v. po 之 则 的 关系 ?” 分别 与 p py 和 p。 相应 的 
量子 数 m 为 +1、~1 和 0， 这 样 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 

解 ， пра. пр M np 分 别 表示 Pans W. M Уо Ж ЕВНА ТЕ 
数 ， 称 为 复 函数 型 原子 轨道 。p, 、p,、p。 是 实 函 数 型 原子 轨道 ， 与 pao p- Ро 相关 ， 
但 不 是 一 一 对 应 关系 。 “分 别 与 pe py Ap 相应 的 量子 数 普 为 +1、- 上 和 0” 的 说 法 是 不 
正确 的 。 央 为 两 类 р 轨道 之 间 满 是 的 关系 为 : 

1 
二 
1 

0 


(pa tp.) = Р, 


(pa р-а) = b, 


po= Р. 
例 3. 氨 原 子 的 4s、4p、4d ЯП 4 这些 状 态 都 有 相同 的 能 量 吗 ? Не“ 的 相应 状态 简 并 度 
是 多 少 ? He 的 相应 的 原子 轨道 的 能 量 情况 如 何 ? 


解 所 原子 和 类 所 离子 的 能 级 为 FE,= Лу 


轨道 能 量 主要 由 主 量子 数 决定 ， 因 此 得 原 子 的 4s、4p、4da 和 4f 状态 具有 相同 的 能 量 。 
He" 是 类 和 氢 离 子 ， 其 轨道 能 级 也 是 由 主语 子 数 л 决定 ， 简 并 度 为 a*，n =4 时， 相应 状态 简 
并 度 为 16。 

He 原子 核 外 有 两 个 电子 ， 存 在 屏蔽 效应 和 钻 穿 效 应 ， 因 此 轨道 能 量 不 仅 由 主 量 子 数 决 
定 ， 还 与 角 量 子 数 | 有 关 ， 其 能 级 顺序 为 4v<4p<4d<4F， 其 中 4s 轨道 能 级 是 非 简 并 的 
4p 为 三 重 简 并 ，4d 和 4f 轨道 能 级 简 并 度 分 别 为 5 和 7。 

例 4. 什么 是 成 键 轨 道 、 非 键 轨 道 和 反 键 轨道 ” 电子 填充 在 这 些 轨 道 时 对 分 子 的 能 量 及 
稳定 性 有 何 影响 ? 

B: 描述 分 子 中 单个 电子 运动 的 波 函 数 称 为 分 子 轨道 。 如 果 分 子 轨道 所 对 应 的 能 量 比 原 
来 的 原子 轨道 低 ， 就 称 这 种 轨道 为 成 键 轨道 。 如 果 分 子 轨道 所 对 应 的 能 量 比 原来 的 原子 轨道 
能 量 高 ， 则 称 为 反 键 轨道 。 如 果 分 子 轨道 所 对 应 的 能 量 与 原来 的 原子 轨道 相 比 ， 未 发 生变 
化 ， 则 称 为 非 键 轨道 。 

当 电 子 填充 在 成 键 轨 道上 时 ， 可 起 到 降低 分 子 能 量 、 使 分 了 稳定 的 作用 。 电 子 填充 到 非 
键 轨道 上 ， 不 降低 分 子 的 能 量 ， 也 不 增加 分 子 的 稳定 性 。 而 当 电子 填充 到 反 键 轨道 .上 时 ， 增 
加 了 分 了 的 能 其 ,降低 分 子 的 稳定 性 。 

例 5. 什么 是 a 轨道 和 x 轨道 ，s AFET, о A z BB, À 键 级 和 r 键 级 ? 举例 说 
明 ， 什 么 是 单 电子 键 和 会 电子 键 ? 

解 : 以 移 个 原子 核 的 连 线 为 键 轴 。 对 键 轴 具 有 圆柱 对 称 性 的 轨道 称 为 a ОЙ, о 轨道 上 
的 电子 称 为 o 电子， 由 o 电子 形成 的 共 价 键 称 为 o 键 。 

通过 键 铀 有- Arm (Вр че 为 零 的 商 ) 的 轨道 称 为 < 轨道 ，r 轨道 上 的 电子 称 为 x 电 
F, H x 电子 形成 的 共 价 键 称 为 x Е. 
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净 成 键 电 子 对 数 〈 即 成 键 电子 数 的 一 半 ) 称 为 键 级 。 

由 单个 电子 所 形成 的 с 键 或 < 键 称 为 单 电子 键 。 由 3 个 电子 所 形成 的 o 键 或 x BRAE 
电子 键 ， 其 中 两 个 电子 在 成 键 轨道 上 ， 一 个 电子 在 反 键 轨道 上 。 如 H dh, ТЕШ 
成 的 o 键 上 只 有 - :个 电子 ， 为 单 电子 键 。 又 如 0 分子 中 除了 形成 一 个 a 键 外 . 还 有 两 个 
SET л. 

根据 分 子 轨 道理 论 ， 基 于 两 个 原子 之 问 的 这 种 o 轨道 和 PABA — A НДЕН RI -— 
个 反 键 轨道 ， 根 据 保 里 不 相 容 原理 ， 每 个 轨道 上 最 多 可 容纳 两 个 电子 。 当 成 键 妆 道 和 反 键 贫 
道 都 充满 电子 时 ， 两 原子 间 不 成 键 。 央 此 两 个 原子 间 的 o 键 或 x 键 可 有 单 电 子 键 ， 双 电子 
Кш T BË, 

例 6. LE 的 电子 处 于 第 二 激发 态 时 ， 电 子 有 种 运动 状态 ， 电 子 运 动 的 角 动 量 
有 HRE 

解 : 电子 有 9 种 不 辕 的 运动 状态 。 因 为 第 一 激发 态 n=3 时 ，! TRO, 1. 2 二 种 数值 ， 
而 m 取 值 分 别 为 0; 0, +1; 和 0、=1、z2, 一 共有 9 种 不 同 取 值 组 合 ,它们 的 (x, 1, 
m) 为 : (3, б, 0), (3, 1, 0), (3, 1, 1), (3, 1, -1), (3, 2, 0), (3, 2, 1), (3, 
2, -1), (3,2,2), (3, 2, -2). 


电子 运动 的 角 动 量 有 三 种 取 值 。 因为 角 动量 M= УТА, HIRO, 1. 2. 


例 7. 若 :=2 和 了 严 =1， 则 角 动 量 矢量 与 z 输 的 夹 角 为 、 
fg; 65.91° 


= = hogt 
1=2 JM = IG +1 эбэ 


$ =т В 
而 角 动 量 在 = 轴 分 量 Me= m о 


A M, = Meosg， 所 以 cos8 = m- (| -0.408 

可 得 第 动量 矢量 与 z WRH 0 = 65 ..91° 

例 8. Ch p _ A” RRA 红外 及 远 红 外 光谱 。 
解 : 没有 。 

因为 CL 系 同 核 双 原子 分 子 ， 为 非 极 性 分 子 ， 没 有 偶 极 矩 。 


юэ. жб МИЕ АЖЕТ ВАНН. 
ж: 2. 
МИНИВЕН т, БОКА ЕНЕН: st 1922p, H 2p 轨道 是 三 重 简 并 的 ， 根 


据 洪 特 规则 ，3 个 2p 电子 应 采取 自 族 平行 排 布 。 每 个 电子 可 取 的 自 旋 磁 量 子 数 m= + 
当 3 个 电 了 的 自 施 磁 量子 数 均 取 十 时 ，S= 吉 + 翅 + 方 
例 10. 已 知 He 原子 有 两 个 电子 ， 若 电子 自 旋 波 函数 用 a PRR, M He 原子 基态 的 波 
тш? 。 
解 : He 原子 基态 两 个 电子 均 排 布 在 15 轨道 上 ， 电 子 的 波 西数 为 Yu 根据 洪 特 规则 两 
个 电子 自 旋 相 反 ， 原 子 的 波 函 数 必须 屁 反 对 称 的 。 根 据 斯 菜 特 行列 式 
аб) Wj(2)a(2) 


FET PDE PDP 
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SH Па) 29080) -WDB 2) (2)] 

уш. CH, —C—CH ЯФ AR R 87) PERR a f 

解 : 否 。 

О CETRA эр 杂 化 轨道 构成 两 个 oE, MART р ТЯ ЖИК А 
的 轨道 上 ， 并 各 与 一 个 人 的 未 成 链 电 子 构成 定 域 + 键 ， 两 个 x TNE, 

例 12. 若 测量 氢 诛 子 中 电子 的 轨道 角 动 量 在 磁场 方向 (zx 轴 方 向 ) WAE М,Н, щш 
子 处 在 下 列 状态 时 ，M。 值 的 测量 值 为 大 的 是 状态 

(a) Pai (b) Фу; (e) Wy. 

解 : (o) 


oom =, AFPR, ww 取 0、1 和 1。 
ШТ: 


_), Ру, = РУ, BOB НЫ ЕШЮ ИЛИНЕ. її 的 M, = 


例 13. 已 知 He 原子 的 第 一 电离 能 L, =3.92х10°'%}, Ж He 的 第 二 电离 能 ， 屏 项 常 
数 和 有 效 核 电荷 。 

解 : 基态 He 原子 的 两 个 电子 都 填充 到 1s 轨道 中 ， 将 一 个 电子 移 到 无 限 远 处 所 需要 的 
能 量 即 为 第 一 电离 能 。 此 时 He 成 为 He* ， 再 将 第 二 个 电子 移 到 无 限 远 处 所 需要 的 能 基 为 第 
二 电离 能 。He+ 为 类 氧 原子 ， 其 1s 电子 能 量 为 2.18x 10 16 

E= -2.18X10 sx22/12= -—8.72x 10 !8J 

因 电 子 距 核 无 限 远 时 能 量 为 零 ， 所 以 第 二 电离 能 I= — E=8.72x 10 Sr, 

按照 中 心力 场 模型 ，; 电子 运动 在 有 效 核电 荷 为 《Z -0,) 的 静电 场 中 ， 由 于 基态 He 原 
子 的 两 个 电子 都 处 在 1s 轨道 上 ， 屏 项 常数 相等 即 ci = cz， 每 个 电子 的 能 量 都 为 
_2.18Х%10°*х(7-)° 

р 


ОО 
He 原子 中 电子 的 总 能 量 为 2Pi = 25218510 "5 (7- 


由 于 将 He 原子 电离 两 个 电子 变 为 He) 所 需要 的 能 量 为 +l, 根据 能 量 守 便 定 律 
-2E =I + 
2х2,18х10 “x (Z- o) 
[г 
其 中 Z=2， 解 得 c-0.30， 有 效 核电 荷 为 Z-a=1.70 
例 14, ЛЕ = 1.1а->1.105ау, 8=0.2хт—0.201т‚, p=0.61>0.6017 所 围 成 的 体 
积 毛 内 找到 氢 原 子 1s 电子 的 几率 。 


н. аиттан = l-E) 
在 体积 元 内 找到 电子 的 儿 率 为 


E= Е;= J 


=3.92x 1078 +8,72 x 10" 18 
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=9.42x10 1 

例 15. 斯 莱特 提出 估算 屏蔽 常数 с 的 方法 : 将 电子 按 内 外 次 序 分 组 ls | 2s2p | 3s3p | 
За | 4з4р | 4d | 4{ | 5s5p | 等 ; 同 组 o=0.35 (15 的 co=0,30); 相 邻 内 组 o=0.85 (ау 
的 c =1.00); 更 内 各 组 so=1.00; 外 组 s=0; 主 量子 数 1，2，3，4， 5, 6, 7 相应 的 有 效 主 
量子 数 1.00，2.00，2.60，2.,85，3.00，3.05，3.30。 试 由 斯 菜 特 屏 项 常数 ， 通 过 计算 说 
明基 态 Rb 诛 子 的 第 37 个 电子 应 填充 在 Ss 而 不 是 4d 或 АРОК. 

解 ， Rb 是 37 елж, АТЕНЕ ТАБА 

12 252 2p 38 3р? 3419 482 4p5 5s! 或 1s? 282 2р8 3s? 3ps 34'9 4s 4p5 44! (эй 40) 到 底 应 是 
哪 种 ， 可 以 根据 能 量 进行 判断 ， 由 证 各 种 可 能 的 电子 组 态 内 层 均 为 

192 252 2р0 382 3p За! 462 4p6. 因 此 各 组 态 的 能 量 差 别 主要 取决 于 最 外 层 电子 的 能 级 。 

根据 a, Же, j#i, 可 得 as =28xX1+8x0.85=34.8 


ба=сц=36Х1=6 


_ 3 _ 2 
Ess (248) E= - (75) Eo = -0.5378Eo 


" 2-0}? 37-6}? 
Ea = - ( ze) m= [5 ) Eo= —0.1479Е,ле E, 


其 中 Eó =2.18x 1015 58 --ЖБ ПЕМ КИД dë 

因 Es,< Esas*E4， 根 据 能 量 最 低 原 理 ， 基 态 Rb 的 最 后 一 个 电子 应 在 55 轨道 上 。 

例 16. C. Si. Ge, Sn, Pb 都 是 第 五 主 族 元 素 。 试 用 销 穿 效 应 解释 C、Si 呈 四 价 ，Ge、 
Sn 有 二 价 和 四 价 ， 但 以 四 价 较 稳定 ，Pb 有 二 价 也 有 四 价 ， 但 以 二 价 较 稳 定 的 原因 。 

B: 各 元 束 的 外 层 电子 结构 为 

C 2s 2р; Si 323D; Ge 482 3а! 4p; 

Sn 58? 4d Sp; РЬ 6s? 4f3 540 бр? 

НЕС. S 离子 半径 较 小 ， 成 键 键 能 大 ， 成 四 价 化 合 物 比 二 价 化 仓 物 可 以 获得 较 多 的 键 
能 ， 因 而 成 由 价 态 化 合 物 稳定 。 

Ge、Sn 离子 半径 较 大 ， 成 键 不 如 C、Si 强 。 由 于 存在 (x ~ 1)d" 电 子 ，ns 和 np 电子 的 
销 穿 效应 的 差异 相对 变 大 。ns 电子 钻 到 核 附近 的 几率 比 np 大。 因此 ns 电子 能 量 比 np 电 
子 能 量 低 得 多 ， 可 电离 掉 二 个 电子 成 二 价 化 合 物 。 但 是 当 失 去 二 个 电子 成 为 离子 后 ， 有 效 核 
电荷 增 大 ， 铀 穿 效 应 影响 相对 减弱 、 旬 量子 数 对 能 量 影 响 相 对 减少 ， 主 量子 数 起 主要 作用 。 
4s 电子 能 量 就 比 3d 电子 能 量 高 ，5s 电子 能 量 就 比 4d 电子 能 量 高 。 所 以 4s，5s 电 于 也 容易 
失去 而 呈 四 价 。 失 去 四 个 电子 后 За, 、4d! 是 全 充满 稳定 结构 ， 故 四 价 化 合 物 比较 稳定 。 

Pb 离子 半径 更 大 ， 成 键 更 弱 、 由 于 存在 4d4 、5d* 电 子 ， 核 电荷 更 大 。ns 和 "ap 电子 的 
钻 穿 效应 差异 相对 更 大 。 因 此 Pb Hc Ge. Sn 更 容易 生成 二 价 化 合 物 ， 而 且 Pb 以 二 价 较 

B17. 5E Ch, O, СМГ. HO 的 分 子 轨道 表示 式 ， 并 说 明成 键 情 况 及 磁性 - 比较 
Ch. Ck. CU 的 稳定 性 及 O.. 05. О; 的 稳定 性 并 说 明理 由 。 

解 : Cl TKKLI( о) Co? Casp У Cran ) нар (as, (a, Y ] 威 一 个 c BË, 反 磁 性 。 

QKK)? (о) (ao Сто) Сто) (a, ) (a, 六] 成 一 个 5 键 、 两 个 会 电 子 x 键 ， 
为 顺 磁性 。 
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CNT (12) (024) (3) (4) Or) 56) 成 一 个 = 键 、 两 个 r 键 ， 为 反 磁 性 。 

НСІ Ua) {20} BaPa (SoY On) 成 一 个 a 键 ,为 反 磁 性 。 

Ch, Ch. CL 的 稳定 性 次 序 为 : CE >Ch>Cl o MA Ch EACC 要 失去 一 个 反 键 轨 
道上 的 电子 ,成 一 个 о 键 和 -个 参 电 子 + 键 , 键 级 增加 ; 而 Cl 变 为 Cl; 要 得 到 -个 电子 填 
充 到 op 反 键 轨道 上 ， 仪 成 一 个 会 电子 = 键 ， 键 级 减少 。 

O. O; 、O。 的 稳定 性 次 序 为 О, >O;> OQ; O 变 为 0; 要 失去 一 个 反 键 轨道 上 的 
电子 , 成 一 个 so 键 、 лїї -个 参 电 子 x 键 ， 键 级 增加 ; O, 变 为 O， 要 得 到 一 个 电子 
填充 到 z 反 键 轨道 二 ， 仅 成 一 个 < 键 和 一 个 三 电子 rE, PRRD., 

例 18. 在 三 次 甲 基 甲 烷 分子 中 ， 中 心 现 原 子 与 邻近 三 个 次 甲 基 组 成 平面 型 大 x 键 ， 试 由 
此 证 明 其 最 大 成 键 能 力 为 4.732。 


解 ; 如 右 图 所 示 ， 三 次 甲 基 甲烷 的 中 心 碳 原 地 与 相 邻 的 原子 形成 асн, 
三 个 = П п. КУЛ ОТОН, HAR x ён. 6 
键 的 久 期 行列 式 为 : аён, 

lz 1 1 1 

1 x O O 

| =0 

'1 0 < 0 

li 0 0 = 
-FE 


Жр z = Š р ° 诬 开 行列 式 得 rz4 -3z2=0， 解 此 方程 得 zl = - 43, х;=ху=0. z = 43, 


相应 能 级 为 E1 =a +/38, E,= Ез=а ЖЕ, = a 38. 
代 人 久 期 方程 组 可 得 相应 分 子 轨道 ， 其 中 两 个 成 键 轨道 为 
1 1 1 1 
==, + = 
а 


因此 中 心 C 原子 1 与 相 邻 原子 间 的 x 键 键 级 为 


1 
Pu= Pam Pu = = 


B 
中 心 C 原子 的 总 链 级 〈 即 最 大 成 键 能 力 ) 为 


1 
3P =3+ 24,732 


8119. 用 HMO 法 求 环 丙烯 负离子 (CsHs ) 的 离 域 « 键 的 分 子 轨道 和 RER 
R: @ #= Су Соо 1 Суу, БИДИН: 

|? 1 | 
1 = 1!=0 
|, 1 z, 
gh =S E RIFI O. 3x+2=0， 解 方程 得 ri- -2, х= za=1， 相 应 能 
BHE Sat28, Ex=E1=0 - 8, ЖАЖА (CGH) АСС 
Е,= а +28 代 人 久 期 方程 组 得 : 
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-2C tC. + C0 
Ci-2cay Cy=0 
Сү+С;-2С;=0 
由 此 可 得 C = Cs= Ca， 根 据 妇 一 化 条 件 Ci+ C2+ C2=1 
12 
得 пес {3) 
所 以 н (2) Cw, r Py + Y) 
ЖЕ a- ВКА 
Си++ Cs =0 


HRR CI+ CI+ 1 


所 以 в ( 


3 3 
п үз” 
8120. RAIF (Сн), 的 休 格 尔 分 子 轨 道 向 、$，、# 的 相应 能 量 ， 并 根据 离 域 能 比 
较 (CH); ‚ (CH), (CH); 的 相对 稳定 性 。 
解 ; 根据 休 格 尔 分 子 轨道 埋 沦 ， 单 环 分 子 (СН), 的 久 期 方程 组 为 
{a = E)cíi+t f; t ks = 0 
В+ (a Е)с + вз = 0 
В+ К+ (a Е)су=0 


键 级 Рах) 
1 


相应 入 期 行列 式 为 
z 1 1 
1 <“ 1|-0 
il 1 x 


其 中 re 展开 行列 式 得 方程 x? - 3x + 2=0, 解 此 方程 得 zl = -2,z2= r = 1,48 
应 能 量 为 El= a A 28, E, = Es =a = 8. 

(CH)# (CH); (CH); 分 子 基 态 x tia F R 52y |p G) (02206). ОСБ) Ф 
a 一 0 它们 的 总 тҥн ТЕШ Be E. =48, Е,—38, E. = 28. 已 知 定 域 键 的 能 量 为 
FP 二 28， 则 离 域 能 分 别 为 Es - E. = -28、Eg E, = - ВЖЕ - E. =0, B 8<0, 可 
知 离 域 能 的 关系 为 (CH); > (CH)s > (CH); 。 离 域 能 越 大 ， 分 子 越 稳定 。 所 以 (CH); 比较 
稳定 ，(CB)， 最 不 稳定 。 

倒 21. EREA CHCH СІ, (CeHs)2CHGCE 和 (GsHs)3CCl 中 01 的 活 小 性 ， 说 明 
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жщ, 

ж: Wasiy F ch C {зр А, MAREC Н. СЕЕ о, о 键 为 骨架 
的 平面 型 分 子 ， 其 中 每 个 C 原子 含有 -个 垂直 于 分 子平 面 的 b 轨道 和 -个 p 电 子 ， 它 们 相互 
平行 且 对 称 性 号 配 ， 可 形成 离 域 x 键 。C1 原子 也 含有 一 个 垂直 于 分 子平 面 的 p 轨 道 和 一 对 
电子 ， 也 参加 形成 离 成 x 键 。 形 成 的 离 域 x 键 类 型 分 别 为 H, DUH П. ЧА Ф 
(GH CC (CHC + C] 中 产生 的 (CoHs)aC 具有 Ш, ТЇ C,H;CH,CI, (C,H.),;CHCI 
电离 后 的 离子 [CeHsCHD]* 和 L (Сън) СН" 中 分 别 含有 的 rm: 和 p ASPRE R n 
的 原子 越 多 ， 离 域 能 越 大 ， 离 子 越 稀 定 。 因此 (С.Н) ССІ 中 的 CI ЖЕЕ, ТЇ C,HsCH;C) 
产生 的 离子 最 不 稳定 ， 其 中 的 Cl 的 活 没 性 最 差 。 

例 22. 坛 比较 下 烈 毛 化 物 的 偶 极 甜 和 C—O 键 键 长 的 大 小 ， 并 说 明理 由 : 

Сн. CH, =CHCI, CH==CCI 

解 : CHCI 中 CC 以 sp 杂 化 形成 4 个 o 键 ,所 以 C 一 Cl 间 只 有 一 个 = 单 键 ， 键 长 最 长 。 

сн, 一 CHCI 中 除了 a tih, AERAR I, Eie C—C ER о 键 外 还 含有 部 
分 离 域 x 键 成 分 ， 键 长 CHaCl 的 短 。 CH==CC1 中 则 形成 2 个 I a, H C 一 C1 间 除 
o 键 人 外， 含有 两 个 离 域 r 键 的 成 分 ， 键 长 最 短 。 

由 于 形成 大 x 键 后 ,x 电子 的 离 域 化 使 偶 极 矩 减 小 ， 分 子 借 极 矩 递 变 顺序 是 ， 

CHCI > CH, —CHC1>CH==CCI 
例 23, 试 比较 CO,. СО 和 丙酮 中 CO 键 键 长 的 大 小 ， 闪 说明 理由。 
E: C 原子 最 外 层 电子 组 态 为 2s 2p 
口 原子 最 外 层 电子 组 态 为 28 2p' 
CO, 分 子 中 C 原子 进行 sp 杂 化 ， 分 别 与 两 个 口 原子 形成 o, -ERWI F, 
仍 有 两 个 轨道 办 方向 相互 垂直 且 与 键 轴 方 向 垂 自 的 户 电 子 ， 而 每 个 O 原子 尚 有 三 个 电子 排 
布 在 两 个 相 占 重 直 的 p 轨 道上， 可 以 形成 两 个 I AK rti, C—0 键 键 长 比 一 般 С=О Se 
ЖК. 

CO 分 子 中 的 C 一 0 RR-A т, — z 配 键 和 一 个 o Н, КЕЯ. ИУ 
子 中 C 原子 进行 so:， 与 O 原子 形成 一 个 o 键 外 ， 还 有 一 个 垂直 子 分 子平 面 的 p 轨 道上 有 一 
个 未 成 键 的 电子 ， 可 与 O 的 一 个 p ETAR т, CORALE, КАК. 

例 24. 对 于 极 性 分 子 ab， 若 分 子 轨道 中 的 一 个 电子 有 90% 的 时 间 在 а 的 原子 轨道 V, 
上 ，10% 的 时 间 在 b 的 原子 轨道 rr ， 求 描述 该 分 子 轨道 波 函数 的 形式 〈 此 处 不 考虑 原子 轨 
ЖЖЖ). 

解 : ИЛТИЖО бс, сь 

因 电 子 出 现在 各 原子 办 道上 的 几率 与 原子 轨道 前 的 系数 平方 成 正比 ， 所 以 


(ay -2 
съ 10 
8с, = 53, АТТ ШЕН = соь ЕЗ, = сС, т З\Р) 
分 子 轨 道 是 归 一 化 的 ， 因 此 有 
|... as = ИКЕА +£3wW,)dr = 1 


由 于 Ф, Р, 9601—16, A 
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|. er = ПИ? = 3Y,)dr = (заг + ofa war + of war) 
ARERR. 4 


[#8 = [тт ‚ 9 wiar)= 102 =1 


3P- Y, Зу, Y, 
$ Ta 或 $= J 
例 25. 要 使 HCL 分 子 的 转动 状态 由 J=3 和 m=0 变 为 J=4 和 m= 一 3， 计 算 需 吸收 多 
少 能 量 ? 相应 的 转动 光谱 频率 为 多 少 ? 已 知 HO 的 键 长 为 R.=1.28Xx10 Um, 
解 : 氧 原子 和 氯 原子 的 质量 分 别 为 


1.01 
6.02 х 1023 


m (Cl) = — 34.98 -58.09x 10 “kg 


6.02x103 
HO 分 子 的 折合 质量 为 


_ m(H)-m (Cl) _1.68x10 7 x58.09x10 7 _ -27 
K= aH) х m (С 68X10 27 5809510227 7 168X10 kg 


HC 分 子 的 转动 惯量 为 
I= pR?=1.68x 1077 х (1.28x10 192 =2.67x10 "kgm 


m(H)= =1-68x 1077kg 


由 于 转动 能 级 为 B = УО дит 有 关 而 与 量 于 数 加 无关 ,因此 由 j=3 
到 4 的 转动 能 级 路 迁 需 要 吸收 的 能 量 为 


_—ро—р._14Х(4+1)-3х(3+1)]һ?_ 8h? 
АЕ=Е,-Е, 821 К 


8х (6.62 х 10754)? 


Ide 10 7768X107] 


需要 吸收 频率 为 "的 光子 ,光子 的 能 量 为 各 一 AE， 因 此 
_AE_ 1.68x10_21J 
h 6.62X10 [в 
#126. 已 知 HCI 分 子 的 纯 转 动 光谱 线 的 间距 为 21.10cm :1， 求 其 转动 惯量 1 和 平衡 核 间 

HE Re。 


у 


一 2.54X1012s 


R: 双 原 子 分 子 的 转动 光谱 线 间距 25 2B— 了 人 -21.10cm 

可 得 В= 10.55ст !=1055m `! 
__А 

因 BIC 

, _ h _ __ 6.63Х10°*]+ь 

йй T= авс в (3.14)1х3.0х LO 1х 1055! 
=2.67х 107% kg' m° 

НСІ 的 折合 质量 p=1.63x 1077kg 


[1 _ [267x10 "вет? - 
в, | ОЗЕ 128x107" 
у еза kg 12X10 Mm 


Ф] 27. НО. NO, СО; (平面 型 ) 和 NO 〈 锥 型 ) Е ДЕ з У HPE 
些 是 红外 活性 的 ? 

Ж: 线性 分 子 的 振动 自由 度 为 = 3n 一 5， 非 线性 分 子 的 振动 自由 度 为 了 = 35-6, Ж 
中 上 为 分 子 所 含 原子 的 数目 。 因 此 HzO 的 简 正 振动 模式 有 3x3-6=3 种 ,分别 为 对 称 性 伸 
缩 、 非 对 称 伸缩 和 弯 遇 振动。 只 有 能 够 引起 分 子 偶 极 矩 变化 的 简 正 振动 才 有 红外 光谱 即 红外 
活性 的 ，H2O 的 三 种 振动 模式 均 为 红外 活性 的 。 

NO 也 是 有 对 称 性 伸缩 、 非 对 称 伸缩 和 弯曲 振动 三 种 ， 且 都 是 红外 活性 的 。 

CO -的 简 正 振动 模式 有 3x4- 6~=6 种 ,分 别 为 对 称 性 伸缩 、 非 对 称 伸缩 和 三 种 面 内 
弯曲 、 一 种 面 外 弯 邮 ， 其 中 除 对 称 性 伸缩 不 改变 分 子 的 几何 构 型 ， 因 此 不 改变 偶 极 矩 外 ， 其 
他 五 种 振动 模式 均 是 红外 活性 的 。 

NO; 和 CO? 类似， 也 有 6 种 振动 模式 。 由 于 NO, 的 四 个 原子 不 在 同一 个 平面 内 ， 其 
对 称 性 伸缩 虽 不 改变 分 子 的 几何 构 型 ， 却 可 以 引起 偶 极 抢 的 变化 ， 因 此 6 种 振动 模式 都 是 红 
外 活性 的 。 


њо 0 O O> 
IN ` ZP. Z N 
H H H "H H H 
РА ` РА 
; t п M t 
со ° o o o> ° 
c се -C © С, c 
КК ЖЧ z N `A NZ 
S ° Фо оо оф о ° o° о 
5.4 Я 题 
1. 氨 原 子 的 1s 电 子 在 r = 100pm 的 球形 界面 内 出 现 的 几率 为 ° 
2. 氢 原子 与 类 所 离子 系统 的 能 量 由 决定 ， 多 电子 原子 中 电子 的 能 量 由 
决定。 
з. 氧 原子 的 3d 电 子 的 轨道 运动 角 动 量 为 ， 有 种 角 动 量 在 > 轴 
方向 取 值 。 
4. 某 原子 有 一 个 34 电 子 ， 表 征 这 个 电子 状态 的 量子 数 的 可 能 取 值 是 n= {= 
m= Ж т,= а 


5. 当 一 个 电子 从 氮 原 子 的 n — 3 的 能 级 茎 迁 至 x =2 的 能 级 时 ,发 射出 的 光子 的 波长 为 
6. CH, 一 CH 一 CH 一 CH; 分 子 中 С=С RK (W “ХЕ”, “h T” R 
чар”) Сн, 一 CH: 的 双 键 键 长 。 
O 
7. cHe- =e" SFERI x балу 
CH; 
8. 分 子 的 红外 光谱 是 由 ВЕИТ EER. 
9. C. СО,. CO. ЊОЯ МН, 中 ， 具有 转动 光谱 的 分 子 是 ee 
10. внат у 


' 
м oef ) 
(a) 试 求 氧 原子 基态 的 能 量 和 角 动 草 。 


(b) 求 复原 子 惠 \ 在 r=ao 和 =2uo 处 的 比值， 
11. 已 知 氨 原子 的 波 函 数 


КАША ЫЕ 

(a) 原子 轨道 能 量 E=? 

(b) 轨道 角 动 是 M =? 

(с) 轨道 角 动 量 M Biz 轴 的 夹 角 是 和 多少 度 ? 

(4) ЛЖ ЕНУ ҮЕ? 

12. He 康子 的 激发 态 (2s)'(2p)' PPR fi j E E £ zp? 自 旋 角 动量 是 多 少 ? 

13. 写 出 Li? УЕЗ E, WHRTEKEX, Hi 1177 15 态 的 波 函 数 并 计算 : 

(a) 15 电子 程 向 分 布 最 大 值 离 核 的 距离 。 

(b) 1s 电子 离 核 的 平均 距离 。 

(c) 1s 电子 几率 密度 最 大 处 离 核 上 距 离 。 

(а) 比较 Le2 ”离子 的 2s 和 2р 态 能 量 的 高 低 ， 

(e) Li 原子 的 第 一 电离 能 〈 按 Slater 屏蔽 常数 算 有 效 核 电荷 ) 。 

14. 处 于 激发 态 W, (r, 0, p) 的 氧 原子 的 电子 轨道 角 动 量 M 为 多 少 ? 轨道 角 动 量 
M 与 > 轴 之 问 的 夹 角 0 多 大 ? | 

15. 复原 子 中 处 于 У, 状态 的 电子 ， 其 角 动 量 在 x 办 和 > 轴 上 的 投影 是 否 具 有 确定 值 ? 
若 有 ， 其 值 是 多 少 ? KRA, 其 平均 值 是 多 少 ? 

16. 氨 原 子 中 处 于 Yap 状态 的 电子 ， 其 角 动量 在 z 轴 、y h. z 轴 上 的 投影 是 否 具 有 确 
定 值 ? 车 有 ， 其 值 是 多 少 ? 若 没 有 ， 其 平均 值 是 多 少 ? 

17, 处 于 1=2 的 电子 ， 甚 自 旋 角 动量 与 轨道 角 动 量 的 相对 方向 有 哪些 ? 

18. 比较 氢 原 子 中 处 于 Ya ЖР .的 电子 出 现在 -= ao 的 圆 球 内 几率 的 大 小 。 

19. 已 知 He 原子 的 第 一 电离 能 疡 -3.94x10-28J， 试 计算 : 

(а) 第 二 电离 能 ; (b) 在 1s 轨 道中 两 个 电子 的 互 斥 能 ; 

(с) 有 效 核电 荷 ;(d) 屏 藏 常数 。 

20, 已 知 Li 和 Be 的 第 一 电离 能 分 别 为 8.65x10 -8 Я 1.49 х 10718), ЕТ П 25 
电子 的 有 效 核电 荷 Z 以 及 屏 项 常数。 

21. 证 明 类 领 原子 基态 的 径 向 分 布 函数 中 极 大 值 是 在 a, 72 处 。 

22. 对 于 1s 状态 的 氢 原 子 ， 计 算出 子 在 离 核 0 到 2.00x10-1om 范围 内 的 几率 ， 

23. 计算 Ar 的 第 八 电离 能 。 

24. 说 明 下 列 每 РН 1-0 ВРК: (а) HA He 的 基态 能 量 ; (b) KRR ' 的 电 
离 能 ; (c) H 或 He' 基态 电子 吸收 的 最 长 波长 。 

25. 对 于 下 列 每 一 对 原子 ， 说 明 哪 一 个 原子 具有 更 高 的 第 一 电离 能 (参考 周期 表 ): 

(a) Na, K; (b) K, Ca; (c) CL, Br; (d) Br, Kro 
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26. h TEL TP, Tü'. VI, М ун, M , MÒT, Ма", Ma", 
Mn АРЕН р, ARU, KAR, i RRE K R o 

27. 比较 Cu 和 K (EER. ЗААЛ ЕКЕЖ ЖЕ ЖОЖ NA o 

28. ШН P 2s B f, He* dt 2s PH He (151257) 中 2s ЕВНА. 

29. 下 列 分 子 有 讽 大 x 键 ， 如 果 有 则 与 出 其 大 工 键 的 类 理 。 

CH; =CH—CH;— CH=CH CH 一 CC 一 0 СНІ 
CHSCN  CHs—CH=CH—C;H;  CO(NH;), 

30. 写 出 O, O, , O, О; 的 键 级 、 键 长 长 短 次 序 及 磁性 。 

зї. б, 基态 为 反 磁 性 分 子 ， 戈 写 出 其 电子 组 态 ， 实 验 测 定 C, PTRK 124pm, ЕС 
原子 共 价 双 键 半径 和 (2x67pm) 短 ， 斌 说明 其 原因 。 

32. 按 分 子 轨道 理 沦 写 出 NE，NF”，NF -基态 时 的 电子 组 态 ， 说 明 它 们 的 不 成 对 电子 
数 和 磁性 。 

33. 试 比 较 CO, СО 和 丙酮 中 CO 键 键 长 的 大 小 ， 并 说 明理 由 。 

34. RILE NH;、N{CH3);、CeHsNHs、CH3CONHz 的 碱 性 ， 并 说 明理 由 。 

35. 用 分 于 轨道 理论 解释 N; O, 和 F, 分 子 键 长 的 相对 次 序 。 

36. 用 分 子 轨 道理 沦 讨论 氧化 锂 分 于 的 成 键 情况 。 

37. ЖЕТ ЖАРЕ, Н HMO RATA x 电子 能 级 。 

38. 写 出 四 次 甲 基 环 丁 烧 


的 久 期 行列 式 和 和 于 电子 能 级 。 

39, 已 知 2C16O 的 转动 惯量 为 1.456x 10 "kg'm2?， 求 纯 转动 光谱 中 前 四 条 谱 线 的 频率 
与 波长 。 

40, H; 与 Ch 的 基本 振动 频率 分 别 为 4395.24cm :和 564.9cem !, 求 它们 的 零点 能 。 

41. Br, 的 基本 振动 波 数 为 323.2cm '。 求 其 第 一 振动 能 级 与 基态 能 级 的 能 量 差 。Br, 的 
振动 光谱 是 否 在 红外 吸收 光谱 中 出 现 ， 为 什么 ? 

42. HSC 的 基本 振动 频率 为 8.667 10135 !， 若 НЗС 和 HIC1 键 的 力 常数 相同 ， 问 它 
们 的 红外 吸收 光谱 的 谱 线 间 隔 是 多 少 ? 

43. HI 的 近 红外 基本 谱 带 为 2230.lcm 1!， 求 它 的 弹力 常数 。 

34. 空气 中 - 般 含 有 N>. О. СО. ЊО, NHG RE) 这 些 分 子 中 哪些 会 有 红外 光 
谱 ? 哪些 会 有 远 红外 光谱 ? 

35. HBr 的 远 红外 光谱 邻近 二 条 谱 线 问 问 隔 为 16.94cm s R НВг 的 键 长 。 


55 参考 答案 


ыр=ек=а?[Е) onl 2), Р = N Dar 
2. KJE S 3 SUS ТЕШЕН ”决定 ; 多 电子 原子 中 电子 能 量 由 n. / 决定 - 


з. МЕ Ак) = 6А (2х) 0 2.58107 s 有 5 种 角 动 量 z 轴 分 量 取 值 ， 即 M. = mh / 
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(Ол), 0,+1,+2 


4. n=3; 152; m=0, ®1, =2; m.= 3 
5. AE =E; - E,= 2.18х107#< (r р), ВЕ ААА 


À = he ZAE = 6.56107 7 R 656nm 


6. ЖАТ. H CH :CH--CH -CH 分 子 中 z 键 是 离 域 x 键 。 
т.п 

3. 

9. СОНО, ЕВРА, 


2 
10. (а) Ei.= -2.8x10 t 25- —2.18x 107] 
n 


м„=/Та 5 去 =0 
ECr=ao) _ expl- aola) _ 
„(х= 240) ехр(—2ау/а}) © 


z 
я"? 


(b) 
11. (a) E= -2.18 x 108x = -5,45x107 "J 


(b) M= УТТЕ АС = 1.491097 
mh M. 


(c) М, р. B m =0. =«зф= 7 0, 8= 90° 
рг 
(а) 9-0, Ж 20 


12. м. Т0 + (26) =1.48х107%1-% 
5=1/2+1/2=1,М,=[5(5+1) 1/28/02) = 1.49 1072-5 
It: Ea 2) _ Зер 


(ату аа) V er 
_ ороо [3 Yu ry dD = 
(а) D= R?=2r (2) eef s). Ç 0, 解 得 = 分 
ену 
(b) ғ = [тыны = 5 
[ЖУ 


3 
(e) Pal afi ) е = ÉE) ,9 时 [gil 最 大 。 
(a) ER 

(e) АЕвщ = F(Lit)- E(Li) = 9.21х1079] 


14. M= ТТТ) = 1.491073, u = mk, 
т т 
RA око WE =0, 解 得 0=45 

15. Wa, = Paos М. = mh/(2n), M= [1(1+1)]!72А/(2х), eos = М,/М,@=90', MIRE zy 平面 
肉 ,$ 不 确定 , 因此 角 动 量 在 x у 轴 上 的 投影 没有 确定 值 。 因 角 动 量 在 xy 平面 以 原点 为 中 心 的 圆周 面 
上 ,因此 在 z 轴 和 》 轴 上 投影 的 平均 值 为 0- 

1 2 ү? _ Zr 
(2) roef da, асо 
А ihj а а o H а а ж 2 а 
M.= -žb 5805), М - (0273 ў). M.= AEEA э) 
М.у =0, 因此 在 工 轴 投 影 有 确定 值 , 为 0。 在 у 轴 和 x 轴 投 影 没 有 确定 值 。 


16. Ya ~ 
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z 
ИГА 
| Pa dr Bm 


17. сока = M/M, M= 101+ 0) РА (22), M, = mh Z/(2x=) 
1!=2 时 相应 m =0、= 1、+2, 求 得 机 应 轨道 角 动 量 与 > ЕО 
90", 65.91°、 35,26°, 144,74", 114.09° 
M,= Ls(s +1),!2А/(2ю), M, — тв (От), s-1/2, m,- 1/2 
cos8 = M, /М,. ARME z MRH 0 为 54.74 和 125.26" 


18. P = JR: dr , 因 Pa BPa É) n MAHR, R 由 n Ж! 决定 ,因此 处 于 2p, 和 2p, 办 道上 的 
电子 在 r= а, ORRA ВИД, ЖаН. 
19. (a) АЕя-—0-Е„(Не')}=8.72х10 J 
(b) Esga АЕ -AFg.. =4.78x 107%] 
(Q) АЕЁв_ + ЛЕ =2x (2.18x10 "x Z2), 848 Z = 1.7 
(4) 2'=7-в,о=0.3 
20. AE(1i)g .= Ез (li) = — 2,18% 107 x Z? (Li) 4 
WIS 2; (Li) =1.26; 由 2; (0) =2- о1,.2.(18), #8 a. (Li) = 1.74 
AE(Be)w- = Е(Ве” ) - Е(Ве) 
=-2.18#х1071#х Z 2(Be")/4-2x(-2.18x 101 x 7; 2(Be) 4) 
Ë а1,.2.(Ве) = о1,.-2.(142, 8 Z; (Be) =1.98,02.(Ве) =2.02 
由 02,(Ве) = atr-a(Be) + aza (Be), 得 02,-2.(Be) =0.28 


араа 21 -27\ gap _4 
тї. D= rR =ar] ) em Jeo 


а ау 

РАИ 2r 

= 24r? 一 
22, D= 2R2= 4r (2) = z) 


a 
p = |” Dar = 0.9807 
° 


23. Art 电子 排 布 (19)*(2s)*(2p)s(3s)!; А” 电子 排 布 (1s)?(2sj2(2p)5(3s)0 
АЕвщ = ELAP ) -ELAT )=2.18x10 8x 252/9,03,=8х0.85+2-—8.8 
Z, =Z- 0,=9.2. AE = 2.051077 
24. (a) E,= -2.187107 tx 7,4 Z'(H)< Z (Нег), 所 以 EnH) > E (HeT ) 
(b) AEga (К) = E(K')- F(K), АЕащ (К) = ЕСК) - ЕК?) АЕњ (К> ЛЕ (КУ 
(с) ДЕ = En Ej, = АА, АКНУРА (Не? ) 
25, (а) Na; (b) Ca; (с) Cl; (d) Kr 
26. TP? 3450, Т? 34142, Tü 34d; 
Vt задо, V3+ 344445, VE Заа, У заа 
Мп2* 34455, Ma?" 341452, Matt 30%", Mnf’ 391480, Ма?” 344° 
TiS 和 V5" 的 外 层 电 子 结构 相同 均 为 404 内， 是 全 空 结构 ， 因 此 较 稳 定 。 
Мп2+ 的 外 层 电子 结构 为 3454 ，3d 轨道 半 充 满 ，4s 轨道 全 空 ， 因 此 较 稳 定 。 
27. Cu 外 层 电子 组 态 3d"4s! ，K 外 层 电子 组 态 4s!。Cu 失去 一 个 4s 电子 成 .…… 价 Cu' 外 层 电 子 是 4° 
39, K 失去 4s 电 子 成 K' ， 外 层 电子 为 3s23p6 8538. Си” 可 失去 3d 轨道 上 的 一 个 电 了 成 为 Cu* , MATR 
有 多 种 变价 。 
28. E, = -2.18Х107х7%/4, Z=Z-0, Z(H)=Z=1, 2 (Не) =2, (Не) =2- 0.85=1.15, 
可 知 E; (H) > Ez (He) > E>.(He* ) 
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29. ЄН, —CH—CH;—CH—CH; ЖЖ х; СН С 0 IB; GHC ПЗ; 
CI CN Ши СЫН СН =СН—Сьн Mi; CO(NH,), п 
30. O; Н (о 3 (el ) toa lar (oz Y (тор) (mo. (т! (za P 
©; ATAB, oi Pla) oa Vlar, 2(m тар, (as кр, )% 
о; UTEE on los Plam (m, Ca (a, (aa, 1 
OF або an lag) Cap Y (ne O Ор, (aç, 2 
O: # 2, Е, Ol; RA 2.5. ШЙ: O; ， 键 级 1.5， 顺 磁性 
07, 键 级 !， 反 磁性 ; 键 长 ; О >O, >O,>O ; Ж: O,>0; ~0, >O: 
31. C B FAE: (аааз) (в; ) Go, 2 
CCHR- -个 = 键 和 两 个 r 键 . C —C Ж Н—1 o Вл, СВХ, ПИК 
C 原子 共 价 双 键 半径 和 拢 。 
32, NFO 0) (20 P {30} (4a Y (Sa P(r) (21), 2 个 不 成 对 电子 ， 顺 伐 性 ; 
NF' (1е)Ң424)М3в)%(4а)4{ 8е)%(10%(2)!, 1 个 不 成 对 电子 ， 顺 磁性 ; 
МЕ (12) (022)2(3)2(49)2(50)2(1я)%(2)°, 1 个 不 成 对 电子 , 顺 磁性 
зз. 丙酮 中 CO 键 长 >C0O, 中 CO 键 长 >CO К; AARP CO 为 双 键 (一 个 o 键 + 一 个 < 键 )，CO, 
中 为 o。 键 + 两 个 TT，CO 为 三 键 ( -个 oa 键 + 两 个 x 键 )。 
34. 碱 性 大 小 顺序 NICH)3>NH5>CsHNH >CH;CONH; 
GENE: 和 CH3CONH 中 N 原子 上 的 孤 对 电子 参与 形成 下 和 下 离 域 x 键 ， 因 机 弧 对 电车 比较 稳定 ,有 
CH3CONH P O B fa ДХ, 使 N L URL f О 的 方向 转移 ， 使 N 更 不 容易 给 出 电子 ， 其 碱 性 最 弱 。 
N(CH,), 中 三 个 CH Ж ИҢЕ N 上 珀 对 电 拉 ,使 其 易于 给 出 电子 ， 因 此 笛 性 大 。 
35. рб CPLO (яар (mo (ay 了 ,成 一 个 = 键 ,两 个 x 刍 
02091.) (91,260 (о, (a, 2 (my Y Caa (ra Ср) ;成 一 个 o 键 , KOART + 键 
Fa on) (or (sa (ат, (озо) (m 2 (0, (m, Cg 2, о ë 
因此 键 长 顺序 N.<O,< F, 
36. L3H(He) (12), 成 一 个 И 


37. 
38. 

f“ 1 0 0 D 00 

1 < 10 0 0 1 

0 1 < 1 1 0 0 

0 0 охоо O 

0 0 í 0 x 1 1 

0 09 0 0 1 <“ 0 

10 1 0 0 1 0 x 

6 o Q 0 o 0 1 


39. 


40. 


4. 


42. 
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E, @+2.4148, b= Ез=а сй, Еу=а+0.4148, Es =а- 0.4148 

E,=E;=a- B, Eę=a -2.4148 

频率 о 20р) (821), }=0,1,2,3, K A=. 求 得 

љу 1153x 109571, u =2.305Х 109471, v3=3.458x 101s 1, a= 4.611 100-1. 
BÉ yi = 384.2m 1. yy 
А, =2.603x10 Sm, A= 1.302 x 10 Mm, àa =8.675X107°m, A,=6.506x 107% 
单个 分 子 ea m Ару = Асуу/2, Eg = 6.022 x 10е, 

Е(Н) = 26.306) тоі t, ЕС) = 3.381]: mol"! 


=?68.5m !, 55 71152.7m7', = 1537.0 ', 


Es= ha [n +4), АЕ= Ei Еу = hq = 6.421072) 

Dr ЕЖЕ Ж ti ЖЛЕ ЯНИЕ ЭЕ ВЕЕ, P B BIRET, BR ЫЕ 
-. 1 fk -ll __т(Н)я(С\)_ 
пу ш, 0 үгү „бе рб E= a Н) + m(CD 


2 mH) aoa hah) _ И 
dp DT иу" ©, A = LPG EA (О) =0.125cm 


- _ 1 fk — _m(H)m (D _ А - WT. 
уф ну M= У О = 1.492107 s 
， CO; ЊО. NH; 会 有 红外 光谱 ;， AO 有 远 红 外 光谱 。 


-20=2hX(8r2c1)，T= AR p= т(Н) н (Вг) Кт (Н) + m (Br)), 得 R,=1,419x107 m 


第 6 章 统计 热力 学 初步 


6.1 主要 内 容 辨析 


6.1.1 宏观 状态 、 分 布 和 微观 状态 的 关系 

统计 刀 学 是 联系 败 观 性 质 与 微观 性 质 的 桥梁 。 通 常 所 谓 系 统 处 于 一 定 的 状态 ， 都 是 指 宏 
观 状态 。 这 时 ， 各 种 宏观 性 质 如 T. P. U. S 等 均 具 有 确定 的 数值 。 然 而 从 微观 角度 考 
察 ， 系 统 仍 处 于 瞬息 万 实 的 运动 之 中 。 

分 子 的 运动 形式 可 以 分 为 作为 整体 的 平 动 及 构成 分 子 的 各 原子 间 的 相对 运动 ， 后 者 可 区 
分 为 转动 和 振动 ， 以 及 原子 中 的 电子 运动 和 核 运动 。 

微观 粒子 的 运动 实际 上 是 量子 化 的 ， 系统 的 微观 状态 是 一 种 量子 态 ， 即 由 N 个 分 子 各 
自 所 处 的 量子 态 代 表 系 统 的 量子 态 。 而 每 一 个 分 子 的 量子 态 又 可 近似 地 由 平 动 量子 态 、 转 动 
量子 态 和 振动 量子 态 以 及 电子 量子 态 利 核 晤 子 态 来 分 别 表示 。 这 些 量子 态 具 有 一 定 的 能 量 ， 
称 为 能 级 。 当 有 两 个 以 上 的 量子 态 的 能 量 相同 时 ， 该 能 级 为 多重 的 能 级 ， 它 所 包含 的 量子 态 
数 称 为 多 重度 。 

所 请 分 布 指控 能 级 分 布 和 按 量子 态 分 布 ， 本 章 主 要 讲 能 级 分 布 。 能 级 分 布 就 是 指 微 现 粒 
子 在 编 号 为 0，1，2… 的 各 能 级 上 的 分 布 。 例 如 : 

能 级 Eos Єр, ёр, U, Es CU 

能 级 多 重度 go вт, а), сз, Ea VU 

粒子 分 布 数 no, ni, ж, се, нәсе 
说 明 处 于 能 量 为 s ， 多 重度 为 g, 的 第 i 个 能 级 上 的 分 子 数 为 no g 是 同 处 于 能 级 e; 上 的 不 
同 量 子 态 的 数 日 。 

当 独立 粒子 系统 处 子 一 定 的 宏观 状态 ， 分 子 总 数 为 N, EEH U, WRA V, 可 以 有 
不 同 的 分 布 。 它 们 均 应 满足 下 列 两 个 条 件 : 

Ун = N > ma = О 

每 一 种 分 布 可 包含 一 定数 量 的 微观 状态 。 所 有 符合 以 上 两 式 的 可 能 的 分 布 是 介子 宏观 状态 与 
微观 状态 的 一 个 中 间 层 次 。 

每 一 种 分 布 所 包含 的 微观 状态 数量 可 以 利用 排列 组 合 公式 计算 。 对 子 定 域 子粒 子 系统 


ъ= NI Heat 


而 对 于 离 域 子 系统 则 有 
Жол N, (л, + а-а (g,—1)!] 
在 温度 不 太 低 ， 密 度 不 太 高 ， 粒 子 的 质量 不 太 小 时 ， 离 域 子粒 子 系统 某 一 种 分 布 所 具有 的 微 
观 状态 数 是 
Мох Шу! 
对 于 - 定 N. U, V 的 宏观 状态 ， 它 所 拥有 的 总 微观 状态 数 O 则 有 
Q=2>p Wp 
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其 中 р 代表 所 有 可 能 的 分 布 。 

6.1.2 ЙЕЛ 

ARASA ВОКА АКНЕ, АВАРЛАА, KRESAA ERER. 
几 分布 。 

КЗ е ЕВЕ, ТЕЕ ВЕ е, 上 上 的 粒子 数目 为 ; 


Р N 为 系统 内 粒子 总 数 ; 9 为 粒子 配 分 函数 ; g; 为 与 能 级 s 相对 应 的 多 重度 ; k ЭЖ 
Жек. T 为 绝对 温度 。 

热力 学 系统 达到 平衡 时 、 它 的 能 级 分 布 几乎 不 随时 间 而 变化 ， 这 就 是 平衡 分 布 。 也 就 是 
说 ， 系 统 主要 在 微观 状态 数 最 大 的 分 布 中 的 各 个 微观 状态 之 间 变 来 变 去 ， 所 以 ， 微 观 状态 数 
最 大 的 分 布 就 是 平衡 分 布 。 

总 之 ， 玻 尔 瓯 曼 分 布 、 微 观 状 态 数 最 大 的 分 布 、 最 可 几 分 布 和 平衡 分 布 是 各 自从 不 同 角 
度 羡 明 同一 分 布 ， 它 们 在 实质 上 是 一 样 的 。 

玻 尔 兹 曼 分 布 适用 子 独立 粒子 系统 或 近 独 立 粒子 组 成 的 系统 ， 不 适用 于 相依 粒子 系统 。 
这 里 所 说 的 “粒子 ”应 包括 分 子 、 原 子 和 离子 等 微 疯 粒子 ， 有 时 也 统称 为 分 子 。 

6.1.3 粒子 配 分 函数 


БИКЕ ЯЛЕ АЗАТЫН о ар -车 ) ， 称 为 粒子 的 配 分 画 数 。 式 中 а, 是 相应 的 
能 级 的 不 同 量子 态 数 ， 是 正 整数 。 > & 就 是 一 个 粒子 的 可 能 的 能 级 所 对 应 的 量子 态 数 的 总 
和 ,而 眉 尔 兹 晶 因 于 exp[ - ,/(#Т)]1<1, 因而 有 giexp[ —є,/(ЕТ)]< g» 可 以 认为 giexp 
[ -6A4T)] 就 是 粒子 在 能 级 o 的 z 个 量子 态 上 分 布 时 真正 “有 效 ”的 部 分 ， 可 以 称 为 
ARRE ИЙ, Seel- e /LAT)] 应 称 为 粒子 的 “有 效 状 态 和 "。 如 果 用 s 代表 任 一 
ETE, WE аер) 

在 处 于 平衡 状态 的 孤立 系统 中 ， 根 据 等 几率 原理 ， 系 统 的 各 个 可 能 的 微观 状态 出 现 的 见 
率 是 相等 的 。 这 也 就 是 说 ， 一 个 粒子 在 各 个 可 能 的 景 子 状 态 上 出 现 的 几率 也 必然 是 相等 的 ， 
一 个 粒子 的 N 次 行为 就 等 同 子 N 个 粒子 的 一 次 行为 。 所 以 ， 一 个 粒子 的 配 分 函数 就 可 以 反 
瑞 系 统 中 N 个 粒子 的 分 布 情况 。 

粒子 配 分 函数 的 定义 适用 于 粒子 的 任何 一 种 运动 形式 ， 而 且 粒 子 的 配 分 函数 等 于 各 种 独 
立 运动 的 配 分 函数 的 连 乘积 ， 即 


了 一 人 99 和 转 "9 板 "Q 电 ”守护 


其 中 
аж = Xg екр 一 所 平 人 (8 了 )] 
аш = Эду. ssexp[ — єн /(ЁТ)] 
qg = Vigi expl- є.,&/СЁТ)] 
qa = Xag a exp[ — e; a (ЕГ) 
qa = Уну жехр[ — є,,ж/СЁТ)] 
由 于 4 中 包括 了 各 种 运动 的 配 分 函数 ， 折 以 也 叫 全 配 分 函数 。 
粒子 配 分 函数 可 由 粒子 的 微观 结构 和 微观 运动 来 求 得， 而 系统 的 各 种 热力 学 性 质 又 可 用 
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粒子 配 分 两 数 来 表达 、 所 以 粒子 配 分 函数 像 一 座 恬 梁 一 样 ， 串 以 沟通 系统 的 宏观 热力 学 性 质 
与 粮 子 的 微观 结构 和 微 规 运动 之 间 的 关系 

6.1.4 ЖЖЖИ 

ЖЛЕ ЙД S klnQ Æ 1896 年 由 玻 尔 兹 大 首先 提出 的 ， 普 朗 克 后 来 证 明了 它 的 正 
确 性 ， 适 用 于 各 种 独立 粒子 系统 - 

玻 尔 兹 曼 饮 公式 的 重要 意义 在 于 ; ИЖ. CRE ГЖ, O 是 系统 的 总 微观 状态 
数 ， 其 信息 大 ， 系 统 的 无 序 性 愈 大 ， 坟 值 也 就 愈 大 ， 这 表明 系统 的 炳 值 是 系统 无 上 Š 
度 ， 其 次 ， 它 沟通 了 物质 的 宏观 性 质 利 微观 运动 之 间 的 革 系 , d S= klnQ 可 以 进一步 学 出 
系统 的 宏观 性 质 炳 与 粒子 的 配 分 关 数 之 间 的 关系 ， 进 而 解决 其 他 热力 学 阔 数 的 统计 热力 学 计 
算 方法 ; 最 后 ， 它 还 闹 明 了 弧 立 系统 内 煽 增 加 原理 的 微观 木质 ， 因 为 陈 尔 兹 党 炉 公 式 也 适 
用 于 非 平 衡 态 ， 当 于 立 系统 从 非 平衡 态 向 平衡 态 变 化 时 ， 在 宏观 | 就 是 由 业 信 小 的 状态 向 粹 
信 大 的 状态 过 渡 ， 在 微观 上 就 是 由 微观 状态 数 小 的 状态 向 微观 状态 数 大 的 状态 变化 ， 真 到 微 
态 数 最 大 。 

由 S=kinQ AAE AR Е НАЕ О Ц, Пе Wao BIE, 
S = 0А ЫМ „о 

6.1.5 能量 零 点 标 度 的 选择 

能 量 零点 的 选择 不 同 ， 虽 然 不 影响 玻 尔 慈 曼 分 布 公式 ， 但 分 子 的 配 分 沙 数 值 将 不 同 ， 通 
常 可 有 两 种 规定 。 

规定 IT 把 分 子 的 最 低能 级 的 能 值 定 为 e, FES 

q = goexpl — se КЁТ)1 + giexpl — s (ЁТ)]+ gzexpl ~ є/(#Т)1+ 

规定 是 ”把 分 子 的 最 低能 级 的 能 信 定 为 零 , 于 是 有 

9% = got gtexp[ — (e1 - e0)/(kT)]+ дзеярі — (e= єв) /(kKT)] +5 
显然 q 与 g" 之 间 有 关系 式 


q = grexp[ — eo /CkT)] 

规定 工 意味 着 不 同 分 子 有 一 个 公共 的 能 量 标 度 霍 点 ， 而 规定 由 意味 着 不 同 分 子 有 各 自 的 
计算 能 级 能 值 的 起 点 。 

由 于 eluss0，sru=0， 所 以 g =g, ч, = фо 而 对 于 振动 来 说 ，g5 关 9,。 电 子 运动 和 
核 返 动 的 дез с., quy dno 

习 和 热 容 的 值 与 能 量 零 点 选择 无 关 ， 而 热力 学 能 、 烩 、 亥 姆 霍 蕊 函 数 和 吉 布 斯 冰 数 的 什 
接 两 种 能 量 零点 规定 算出 的 值 相差 ULOK)、 

6.1.6 关于 系 综 概 念 

热力 学 中 研究 对 象 是 含 大 量 分 子 【 例 如 N 个 分 子 ) 在 一 定 宏观 条 件 下 的 系统 。 系 综 是 
指 想 像 中 的 具有 与 所 研究 的 具体 系统 同样 宏观 条 件 的 《如 N、V、 口 一 定 , 或 N、V、T 
- 定 ， 等 等 ) 足够 多 (例如 NN 个 ) 系统 的 集合 。 

吉 布 斯 括 出 系 综 概念 是 为 了 解决 用 数学 方法 求 热力 学 函数 的 统计 平均 值 问 题 。 设 有 N. 
V、 厢 一定 的 系统 ， 从 宏观 看 系统 能 量 U 是 一 定 的 , 但 从 微观 看 U 是 有 波动 的 。 可 以 认为 
平衡 态 的 U 是 随时 间 变 动 的 U 的 统计 平均 值 ， 这 需要 了 解 该 物理 其 随时 间 而 变化 的 规律 ， 
解决 大 群 分 子 包 含 时 间 的 问题 是 很 困难 的 ， 莽 至 是 不 可 能 的 。 

为 了 求 该 统计 平 的 值 可 设想 邹 外 一 条 途径 ， 即 设 有 许多 个 〈 如 N 个 ) 与 所 研究 的 具体 
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系统 的 宏观 条 件 相同 系统 的 集合 。 例 如 设 有 NN、V 、 丁 一定 的 NN 个 系统 .这 N 个 系统 作为 
一 个 整体 是 孤立 的 ， 因 而 总 能 量 蚌 固定 的 。 若 在 同 -时 刻 这 N 个 系统 中 有 Ni 个 系统 能 量 为 
U’ N, 个 的 能 最 为 Ua eo MA N 个 系统 的 平均 能 量 
МЛМ 
N 

这 称 为 U 的 系 综 平均 。 统 计 力学 假定 系 综 平均 等 于 该 物理 量 的 时 间 平 均 ， 根 据 这 假定 、 
我 们 就 可 以 用 求 系 综 平均 的 方法 代替 求 时 间 平 均 , 即 把 一 个 包含 时 间 的 问题 改 为 一 个 与 时 间 
讽 关 的 问题 了 。 


LU? 


62 主要 公式 及 适用 条 件 


6.2.1 WoL N! Пн!) 
Кф МЉЕТ П 所 拥有 的 微观 状态 数 ; N 为 系统 中 粒子 总 数 ， n 为 能 级 e 
上 的 能 级 分 布 数 ，g, 为 相应 能 级 e, 的 多 重度 。 

6.2.2 х= П, (л. + д ОИ ж! Све 1а П, (gr /n,1) 
RE Wp,n 为 离 域 子 系 统 分 布 D 所 拥有 的 微观 状态 数 ，NN 为 系统 中 粒 于 总 数 ; n 为 能 级 
的 能 级 分 布 数 ; z 为 相应 能 级 si 的 多 重度 。 

6.2.3 п, = (N /q)g,exp[ — s, Z( RT)] 
式 中 N 为 系统 中 粒子 总 数 ; 9 为 粒子 配 分 函数 ，g, 为 能 级 6; 的 多 重 讼 ; k ЛЕК 
数 ， ТЭА, н, AER е, 上 的 能 级 分 布 数 。 

6.2.4 S= ln) 
RE 5355008; 0 为 系统 的 总 微 态 数 ， NBA S 3 

6.2.5 5= kn W max 
式 中 SARAKE: У АИЛ, k ARRERA 

6.2.6 а= Ж дуекр! —є/ (ЁТ) ] 
RP о 为 粒子 配 分 函数 ;上 为 能 级 i 的 多 重度 ; si 为 能 级 i 的 能 量 ; k ЕЕ 
T 为 绝对 温度 。 


6.2.7 q = Bsexp[ ~ e,/(kT)] 
EP 9 为 特 子 配 分 函数 ; s, JETE HIER: k SDK S KE T 为 绝对 温度 。 
6.2.8 9 qdrdv dedn 


式 中 g 为 粒子 配 分 函数 ， 也 称 为 全 配 分 函数 。q,、g:、g,、9。 和 gq, 分 别 为 粒子 的 平 动 配 
分 函数 、 转 支配 分 函数 、 振 动 配 分 画 数 、 电 子 运 动 配 分 函数 和 核 运 动 配 分 函数 。 


тум 
6.2.9 q = Окт. 


式 中 “9 为 平 动 配 分 函数 ; m 为 粒子 的 质量 (kg); V 为 粒子 运动 空间 体积 (m); 了 为 绝 
对 温度 ; k 为 怠 尔 兹 曼 常 数 ; Һ 为 普 朗 克 常 数 。 
= 2 к 
6:210 758, Ө ат 
яф p ANETA РОНЕ ЬО: о 为 对 称 数 ， THEIRE: O, 为 转动 特征 温度 ， 
LARDER: k WARASE h 为 普 阅 克 常数 。 
1 
ере Т) expl- @,/(2T)] 


6.2.11 
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@,=hv/k 
式 中 gq, 为 一 维 谐振 子 振动 配 分 函数 ， 日, 为 振动 特征 温度 ，T 为 绝对 温度 ; у 为 振动 频 
率 ; h 为 普 朗 多 常数 ，& ЭШЕК ИЖ. 


6.2.12 a= a'en - 25) 
RP 4° kini T ЖБББ B) ВЕ ВАЛЕ ЛЕ, Hiti fE ño ñE Et 22 YH x: -F ЖЕ BE # BE E nt +i 
对 值 时 的 粒子 配 分 函数 ， 


0 1 
4. 1-exp[ ЉТ) ] 


AP qu а, а, 分 别 是 把 粒子 平 动 、 转 动 、 振 动 基 态 能 级 的 能 量 值 定 为 零 ， 其 他 能 级 的 
能 量 为 相对 于 基态 能 级 能 量 的 相对 值 时 的 平 动 配 分 函数 、 转 动 配 分 函数 、 振 动 配 分 函数 。 
6.2.14 U = МЕТ (апд 2 T ], 
U? = U- №, 
式 中 N 为 系统 中 粒子 总 数 ; 上 ЖЕЛКИ ИК. 了 为 绝对 温度 ; 7 为 粒子 配 分 函数 : U" 
为 把 粒子 基态 能 量 定 为 等 ， 其 他 能 级 的 能 量 为 相对 于 基态 能 级 能 量 的 相对 值 时 的 热力 学 能 ， 
є› 为 粒子 处 于 基态 时 的 能 量 。 
6.2,15 O „= Сек 
5°=5 
Аб= А – Neo 
H” =H- Neo 
G? =G - Neo 
Rh Ca 5°, А. Н, G 分 别 为 把 粒子 基态 能 级 的 能 量 值 定 为 零 ， 其 他 能 级 的 能 量 
ЭЛН OF ЖЕЕ ЙЕ ДЕ ШЕ PJ H А] {И PP Ж БЕ ПА ЖЕ Н АЕ, Mi. ЖШШЕ. А. w fD 
函数 。 
6.2.16 Neo = U(0K) 
式 中 U(OK) 可 以 认为 是 系统 在 OK 时 的 热力 学 能 。 
6.2.17 C, = RÍ T (8ng 3T’), +2T inga T),] 
RE Ca 为 系统 的 摩尔 便 容 热 容 ; 9 为 粒子 配 分 函数 ; T 为 绝对 温度 。 
6.2.18 Н = NkET2(Əlnq /Ə T), + NETV (Əlnq /a V)+ 
式 中 HARAKA: N 为 系统 的 粒子 总 数 ， 为 玻 尔 兹 唱 常 数 : 4 为 粒子 配 分 函数 ;本 
为 绝对 温度 。 
6.2.19 S= kIn( q" /N1)+ NET(Əlna /Ə T), ( 离 域 子 系统 ) 
5 = klng" + NkT(2|nq /3T), 《 定 域 子 系统 ) 
式 中 SHARAD: N 为 系统 的 粒子 总 数 ; 上 为 玻 尔 葡 曼 常数 ; 9 为 粒子 配 分 函数 ; 了 为 
绝对 温度 。 
6.2.20 A= = ВТШ 9/1) ( 离 城子 系统 ) 
A= = РТ“ ( 定 域 子 系统 ) 
RP АНАЕВ ЕАН, N 为 系统 的 粒子 总 数 ; & 为 玻 尔 兹 最 常数 ; 9 为 粒 了 配 分 
©; T 为 绝对 温度。 


6.2.13 quq. qi= Q 


6.2.21 G МТЦ (g ZN)+ 1- V(ðlng/2u)r] ( 离 域 子 系统 ) 
С = NkTilng У (154 20) т] ( 定 域 子 系统 ) 
AP G NAS АПИЙ. N 为 系统 的 粒子 总 数 , k 为 玻 尔 兹 最 常数 ，8 ЫРОО 
数 ，T 为 绝对 温度 。 
6.2.22 5=5,+5,+5, 
AH SARARIR, 5,,5,, 5, AIARRA, tesis. {КИИ 


Si= NE | Еа 


k? NI 
p= -k 
S,= Nin[eT/(o0)] ө. 
GST) -HOO _ Ge(T)- HỌ(0K) 
6.2.23 A| F ] = Sam т |, 
хн [СЭ НыФЮ ] 为 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 变 值 ，ve 为 反应 中 


сест) - HOCOK) 
T 
6.2.24 АН (0К)=А,Н2(298К) - A, [HE (298K) - HE (0K) lm 
A.L HO(298K) - HË (0K) lm = вьв HŠ (298K) - HQ (0K) ls 
RP ALHO (298K) – HS (0K) ]m ЕЕЕ SS ЖОЕ, AHO (298K) X 298K 时 
ЛЕА AHE (ОК) Ж OK MIRER ЛК ДАЛЕ „ 
6.2.25 - raK a| E Hok) L 


[a -OK)] 


物质 计量 系数 ， | 为 BB 物质 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 。 
а 


m 


RP KD(T) 为 绝对 温度 T 时 反应 的 标准 平衡 常数 ，A， 


准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 信 ，A,H 人 SCOK) 为 0K 时 反应 标准 摩尔 烙 变 。 

6.2.26 Ку = Ње = Ipla e) expl — Dpvpes.o/(kT)] 
RP Kx 为 反应 各 组 分 粒子 数 平衡 常数 ，Na, 为 平衡 时 组 分 了 的 粒子 总 数 ，y6 为 B 物质 的 
计量 系数 ， 弛 .为 平衡 时 以 基态 能 级 的 能 量 定 为 零 ， 其 他 能 级 的 能 量 为 相对 于 基态 能 级 能 量 
的 相对 值 时 В 物质 的 配 分 函数 ，so,p 为 B 物质 粒子 基态 能 级 的 能 量 。 


为 反应 的 标 


ө, sof ЁТ \?къ Evpep, 
6.2.27 кў) = Uaa) 27) 


RP КОЛОС, və Я ВОНО НР, ав PER DA ВЕН BJ fE ЕЛЕ 
为 零 ， 其 他 能 级 的 能 量 为 相对 于 基态 能 级 能 量 的 相对 值 时 B 物质 的 配 分 函数 ， k AERAR 
常数 ，V 为 粒子 运动 的 空间 体积 РЕ 为 标准 压 甩 ，sa.o 为 了 物质 基态 能 级 的 能 基 。 


6.2.28 Z= 0/N! (独立 离 域 子 系统 ) 
2-4 (独立 定 域 子 系统 ) 
式 中 2Z 为 系统 配 分 下 数 ，9 为 分 子 配 分 蝴 数 。 


， afalnZ 
6.2.29 U=&7 (эг уч 
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_ ута | 21nZ 9lnZ 
түт, у) 、 
ЭУ 

= А+ (ay ЭТ Js 
A kTIn7 


、 22 
G © АТХ + wr т ) 


式 中 2 MASA ARE. U. H. S. А, G 为 系统 的 热力 学 能 、 K. NW. х8 0 
种 吉 布 斯 函数 。 


6.3 例题 解析 

例 1. 茶 原子 的 电子 基态 与 第 -激发 态 的 能 级 间隔 为 Ae = 1.38 x 10 20J， 基 态 能 级 是 非 

多 重 的 ,第 一 激发 态 的 多 重度 为 3， 此 原子 25 的 电子 配 分 函数 д = 。 当 系统 平 
衡 时 ,在 此 二 能 级 上 的 粒子 数 之 比 n/n n а 


в. at= gooie) = oE) Da o- 
= geot ge 1expl — (є. ~ teo) /CRT)) 
= Beo t g. aexp[ — Ae/(RT)] 
=1+3cxp[ -1.38 Xx 107%J/(1.38 x 10 2J.K 1 x 298K)] 
=1+0.105=1.105 

P) 


1.38x 10 28J ) 
1,38 X10 ”J-k™? x 298K 


f є, 
nno = ge, ‘exp( 一 б дв, w| - i 


= (gegen) exp - P) 


-ae 人 - 
=0.105 
例 2, 最 可 几 分 布 时 ， 能 级 s 上 分 布 的 粒子 数 m 为 


(A) gexpt – e,/(RT)] (B) 


(©) екі е АТО (D) Хер (ЕТӘ 

解 : аЛа н, MAR (C) 

ВЗ. E N, V, ОЖЖ = А0, Q 的 意义 为 

(A) 此 条 件 下 总 微观 状态 数 (B) 最 可 几 分 布 的 微 态 数 

(C) 此 条 件 下 可 能 出 现 分 布 的 种 数 (D) 任 一 分 布 的 微 态 数 

解 : Q 为 此 条 件 下 总 微观 状态 数 。 选 (A) 

例 4. 已 知 双 原 子 分 子 CO 和 N, 的 质量 和 转动 惯量 近似 相同 ， 并 且 它 们 的 振动 对 灶 的 页 
METE, ҖЕН. 25T 时 SS (N, ,298K) SO(CO,298K), (##>, =, <), 
这 是 因为 ___ 

8. mT CONN ЛИЛ ЫЕ СИГ 
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аА W ЕКЕНИ» BA E Ж ГЕСЕ NRI ARRA h. 
Жылу ейн АЖ, ЖИЫ АЕК CO 和 N 转动 时 的 配 分 丽 数 大 小 即 可 - 出 


а Ө, = 52 ТА 了 分 子 c=1， 同 核 双 诛 子 分 子 = 2， 即 可 知道 CO 的 dr 大 


+ N; й g, 因此 SS( М;,298К)< ST (CO,298K), 
J 5. 按照 两 种 不 问 的 能 其 零点 标 度 ,可 以 给 出 两 种 不 同形 式 的 粒子 配 分 消 数 :g = 
了 geexb[ 一 eA(kT)] 和 gj 一 Dg,exp[l — (є, — e) /(kT)), ҖЕН е 和 ,分 别 为 基态 能 级 和 第 ; 
能 级 的 能 量 ， 则 在 а 和 gi 中 ,已 分 别 把 基态 能 级 的 能 量 定 为 。_ M 
解 : 在 49 中， 基态 能 级 的 能 量 为 si 
在 q 中 ,基态 能 级 的 能 量 为 0 
例 6. 有 两 个 体积 为 Y 的 容器 用 活塞 相连 ， 其 中 一 个 容器 中 装 N 个 理想 气体 分 子 ， 另 
一 个 为 真 室 ， 将 它们 看 作 一 个 弧 立 系统 ,证 明 ， 
(1) 活塞 美 闭 时 ， 系 统 的 总 微 态 数 
Wi = (qr/N!)expl UART)] 
(2) 活塞 打开 ， 系 统 达 到 平衡 后 ， 系 统 的 总 微 态 数 
М 210291) УМ ПехрО/(ЕТ)] 
AP q З РОВС ВА: U 为 热力 学 能 ; k ARES TAER 
温度 。 
离 域 子 系统 S=klu( qY/N1)+ МЕТО ӘТ) у 
U = МЕТ? Т) 
Ж: (1) Si= В /ANI) + МЕТ (адат) у 
= Ва М) U/T 
= (АМ) + klnexp[ U /(£T)] 
= klnl (gr /N!)expl U/CET)] 
= klnWi 
Wi=(@ УМ) ер UZET): 
(2) qa 为 理想 气体 分 寺内 部 配 分 函数 ，42 为 第 二 种 情况 时 粒子 配 分 函数 
Окт“, 


qi= q РЫ у 
3⁄2 
= ОлмёТ) (2V) 
h 
g: 291 


W,= (g) АМ) ер U Z(kT)] 
=(24)^/М\]ехр[ URT) ] 
例 7. 试用 玻 尔 效 曼 分 布 定律 由 = Ола) в exp[ -ei/(#T)] 导 出 独立 子 系统 内 能 U = 
МЕТ? (Әїпд 22 T) у.м 
证 明 : (Əlnq/ƏT)e х= (144) (99/9Т) ум 
= (1/9) 18 ,gexp[ — se./( RT)}]/3T! 
=(1/g) gilexp[ — є,/(#Т)]-(—є;/#)(—1/Т°) 
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` ZD a esp = (ET): s, 


МЕТ (9104 2 Т) уу [NETOA RT) Dg,exp[ ~ s Z(&T)]: e, 
=(N/q)2 g,exp[ – є,/(АТ)]' є, 
= (№4) ве expl — е,/(АТ)] e; 


= Уле = U 
例 В. 试 利用 U= NkT'(Əlng ӘТ), ПЕВА РЕНАТА СҮ „= (3/2) К 
证 明 ; q. = (2rmkT Ý? V /hŠ 


Ing 1399.9. = Ing, f 104.9 
= (3⁄2)In(2mmk) + (3⁄2)|n T + In V - ЗА +In(q,g,) 
AA doq, 与 温度 无 关 


所 以 (Əlnq/3T)ç= (alngvaT)v= 立 (LT) 
U.= NET? (айпа ӘТ), = МЕТА (ИТ) = SNT 


Cy = (U, Z0T) = (BU, aT) =13[(3⁄2)RT]/0T]v 


3 
=R 
2 
例 9. 在 恒温 条 件 下 , 1mol 体积 为 了 的 He 和 1 то 体积 为 V 的 Ar 混合 成 体积 为 2VY 的 


混合 气体 , 试 计算 在 混合 前 后 系统 的 微观 状态 数 之 比 。 


解 :因为 AS=AS(He) +AS(Ar) 
= Rin 2 + Rin У 
=2RIn2 
、 Wa 
AS = S: - Si = kin Wa — klin Wi = ЁЇп + 
1 
W; 
所 以 kin z. =2RIn2 = 2Nokln2 
1 
w б 
hog, In 
#з_ 2N, 
W, 2 
例 10. 证 明 
Aa) _p 
{ыл 
an2， _1 
0) (20) хт 
证 明 :(1)N.U 一 定时 


dU= TdS$ -Pdv=0 
因为 Таѕ = Рау 


v). t 


又 因为 S= 0 
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所 以 Зорга) (а) - 
- NU NU 


(2) N, V 一 定时 
dU= TdS- Рау 


dV=0 
dU= таз (52) + 
кх 
y e y [айу _1 
因为 S= Amna 所 以 | ЭТ |. F 


(m2) -LL 
aU Jav ЁТ 

Bl 11. 证 明 双 原 子 分 子 气 体 构成 的 系统 , 某 温度 下 ,分 子 处 在 振动 所 有 激发 奉 上 的 概 
率 为 exp( - Oy/T) 


expl - @¿/(2T)] 
(иж Ov = hk ду ЫС бу Т)! 


证 明 : 某 温 度 下 ， 分 子 处 在 振动 所 有 激发 态 上 的 分 子 数 与 总 数 之 比 就 是 分 子 处 在 所 有 激 
发 态 上 的 概率 。 


Nool ee 
Уе). 
N т Уе (н 2 + Jean] 
# z=exp (-Ө/Т) @y=hv/k 


ER = Теріс 5) еә ze) 


因为 0<х<1 


所 以 ER- төл GT e? С-9,/ (27)] TE z= exp (~ Oy/T) 
l- 
例 12. 双 原 子 分 子 气体 反应 


2НІ (g) =H; (g) +1, (g) 


有 关 数 据 如 下 表 : 
分 + 1x107? /Aa-m2 | ух! 离 解 能 DAJ mol 上 
HI р 4.31 : 69.24 294.97 
Th | 0.459 | 132.4 431.96 
L 741.6 | 6.44 48.74 


求 算 该 反应 在 1500K 下 的 标准 平衡 常数 К? 


= 4(Ь)°°4(Н;)%/ AT yt! 2 АШ (оК) 
解 : KF= CRD (vp) l-e] 
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[20 (LRTI V [2am (HRT OV 8л?1(1,)ЁТ` 8a CH.) £T 
o 2 _ РТЫ 
[又 了 BA 


һ? 


1 
П expl = Avti AARTI Ti expl — й»(Н;) (ЕТУ, 
— 1 = 
i1- expl - ha (HDT) I}? 


— алы 
от) те (Н) 92 TO) b), 
mD: O ақыр? 

— lt ~ expl ~ hv (HI) AS] 

= exp[ = hv (1) (AT) I expl — Av (H3) ART) II 
f _2D(HI) - DŒ) - DO) | 


L C ` RT 1 
_ (2542092 „0.459 x10 17 х741.6х1077 
128° 4x (4.31x 107") 
(i - exp Z626 Се ве точ! 
S _ 1.38x10 23 1500 
1-ехр 56562610 сот, om 6.606107 132.4x 101 
1.38 X 10 2 x 1500 1.38 x 1077 x 1500 
хоку -22B -431.9614874 
8.314 x 1500 x 107° 


=0.00546 x 4.581 x 4.326 x 0.477 
=5.16 x107? 
Ф113. 求 反应 CO(g) + HiO(g) = CO, (g) + H, (g) Ж 800K 的 AHO (800K), A, S9 
(800K), A,GÊ(B00K)Æ KS(800K). 已 知 800K 下 的 热力 学 数据 如 下 : 


COR) Со) нв) Hole) 
-198 - 214 = 131 = 189 
30 40 29 35 
AHŠ(0K)/(kJ' mol!) па - 393 0 一 239 


解 : AHS(OK)=AHS(OK,CO)+AHS(OK,H)-ABS(OK,CO) ~ AHE (0K, HO) 
= —393kJ -molt +0- ( —114)kJ* mol – ( —239)kJ * mol ' 
= = 40k] тої"! 
A, HÊ (800K) = TALHẸ (T) - HẸ(0K)J/T + AHQ (0K) 
= 800K x (40 +29- 30- 35)J +K”! mol} + (~ 40 X 10?)]+ mol”! 
= - 36800]: mol! = – 36.88 то + 
„С®(воок) = TAL G (T) - Н (ОК) ИТ + AHR (0K) 


=800K x ( – 214 – 131 + 198 + 189): К! тої 1+ ( -40x 103) тој! 
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= -6400J*mol 7! = —6.4kJ: mol"! 
800K) = (АНУ АС) =( -36.8 + 6.4) х 10J-mol” !/800K 
= -38]:K !.mol ! 
һКЁ(800К)- -A,G2(800K)/( RT) =6400]:mol"1⁄(8.314]-K 1: mol x 800K) 
= 0.9622 
K2(800K) = 2.618 
例 14. 理想 气体 反应 2HI(g) = blg) t Hlg) 
(1) 计算 1000K 下 该 反应 的 开关 (T) 
(2) 若 298 一 500K 问 反应 的 AH, 为 常数 ， 求 其 值 


Le) 
FK тат? 
т 298 500 1000 
Hlg) 102.2 -117.1 一 137.0 0 
híg) 7226.7 — 244.6 -269.5 65.5 
ШЗ] = 177.4 ~= 192.5 — 213.0 28.0 


解 : (1) AUS(OK)=0+65.5-2x28.0=9.5kJ'moi 1 
AGO (1000K) = д, ART) = TA|[G9(T)- US(OK)]/TI + AUS(OK) 
= 1000K x ( ~ 137.0 -269.5 +2X213.0) x 107°k] mol ! 
+9.Sk]:mol"! 
=29.0kJ'mol ! 
IBnK9(1000K)= —29.0x 103°mol 1⁄(8.314J +K} поі! x 1000K) = -3.488 
KË (1000K) = 0.0306 
(2) A,G9(298K) = 298K x ( — 102.2 -226.7 +2X 177.4) 
X10 ЮК ето] !+9.5kJ'mol ' 
=17.2kJ-mol `! 
InK2(298K)= – 17.2 х 103J-mol"! ⁄(8.314J-K 1: mol! x< 298K) = — 6.942 
A,GƏ(500K) =500K х ( – 117.1- 244.6 + 2X 192.5) 
X10 3k: К" тої + 9.5] mol `! 
=21.2k): mol ° 
ЊК (500K) = —21.2 х 103J-mol 1 ⁄(8.314J-K тої х 500К) = -5.100 
AHa= [RT T24 Ta ТАК (То) = InKY( TI) 
=[8.314J,K 1. тої"! x 298К x 500/(500 - 298)K] 
х{-5.100-(—6.942)1х 107° 
=11.3k]:mol `’ 
例 15. 已 知 25 Я] Imol N; В 41.08J-mol !:K 1, БАЖ N; 的 转动 惯量 
解 : S,.= Rin [8 ТА (оһ?)] +R 
= [oh BRT) lexp (S... R)/R] 
2x (6,63 10 ]-8)° 


©8х3,142х1.38х10 JK- 


二 x 
'x298K 
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41.08J:mol K ''-8.3141: mol ' K 上 
P 8.314J:mol К! 7 
= 1.3910 kgm? 

例 16. 已 知 某 双 原 子 理想 气体 的 振动 特征 温度 Ө, = 2980К. (1) 计算 在 300K 时 ， 第 一 
振动 激发 态 粒子 分 布 数 与 基态 分 布 数 之 比 。(2) 若 假定 粒子 只 分 布 在 基态 和 第 一 激发 态 ， 请 
给 出 该 情况 下 的 振动 配 分 函数 。(3) 计算 该 情况 下 ，300K 时 ， 振 动 对 以 基态 为 零点 的 内 能 
UI 的 贡献 及 热 容 С, HRR. 

Мы ЗАДАТ): 
解 : (1) путы 97 — =exp[ ~2hv/(2kT)] 
a xp[ = hy/(2kT)] 
=exp( - @, ZT) =4.85>10 5 
(2) а=ехр[ - Av/(2kT)]+ expl -3hv/(2kT)] 
=exp[ - @./(2T)] + exp[ – 39,/(2Т)] 
= expl — 2980/02 x 300) ] + exp[ — 3 x 2980/(2 x 300) ] 
=6.9663 x 107° + 3.38 x 1077 = 6.066668 X 107? 
(3) Uy, = RT (ng T) 
= RT2jƏln[1 -expl — hy /kT)) aTh, 
= RT2| —Əln[1 – exp( — hv (ATP IAT iy 


-ar ( -m/o -zl ~ exp( mami) 
7 1 exp( — Ay /ET) ` 


1 
Y exp(hv/bT)- 1 
一 1 
= R X 2980 X06510 
а „ 
Сома Са (25) 


= К(@,/Т)екр(Ө,/ТГ)[ехр(Ө,/Т) - 117° 


= КӨ 


= 0.14468 


= — 1 __ -3 
= R 98.67 X 20605.9 X 737561904 4.79x10 R 


#J17, NO 分 子 的 振动 波 数 了 = ~“C= 1907cm ，， 计 算 25 它 时 : 
(1) NO 的 摩尔 振动 热 容 Cm 
(2) 在 多 高 的 温度 下 ，C,., 才 接近 其 经 典 值 R 的 90% 
(3) NO 的 摩尔 恒 压 热 容 Con (气体 镶 为 理想 气体 ， 又 25 亿 时 ，NO 的 电子 部 分 对 摩尔 
恒 压 热 容 的 贡献 为 0.686]"K mol 1) 
Ei (1) Cuo = (9) exp (ӨТ) [ep (ӨТ) -117 
Ө, hv ће _1.439Х10 х 1907х10 0 20 
T RT ЕТ 298.2 
Сек = 8.314x9.22x 2 x (02-1) 
=8.314x 9.2/1 =0.071] K7! +m? 
(2) 设 温度 为 T WA 
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利用 试探 法 解 得 : — 1.15 


2 А 
т: 5 -1439x 10 ?x 1907x 10° _ ,yygke 


(3) Cpa s Cum RS Come H Ci t C. Су R 
=0.686]:-K7 то +1.5R + R +0.071)-K `! * mol! + R 
=29.856J:K 1.mol 1 

例 18. ША = – kTInZ ,推导 出 


3ln7 


(1) s= 


) + RInZ 


(2) G= -ETInZ+ var (Ee) 


ƏV jrw 
M: (1) s=- (52) n 


ƏT fyn 
_ Е - Tin) | 
Е aT V.N 

alaz 
=ar{ 党 ),, +2 
(20) С=А+РУ “P=- (59), ， 
-ETZ +1 (06) 、 У 
- ать [26 s 


El 
таты + VAT R) 
T.N 


BI 19. R NOg) 4 298K 及 101.325kPa WER. EX МО 的 0, =2.42K, Ө, = 
2690K， 电 子 基态 和 第 一 激发 态 多 重度 皆 为 2， 两 能 级 间 Ae = 2.473x10 27. 
解 : NO(g) 的 摩尔 平 动 炉 为 : 


= Ф.з 
зе) 
(2zmkT)22V 5 
= Rln т 7+3] 


14.01 +16.00 23 3⁄2 
—— kg x x 1 x 298K? 
S 02 x 102 10 `kgx1.38x10 “JK 


6.02x 102 x (6.626X10 J]"s)’ 


EMIK :mol-1x298K 5p ll 
x tR 5151165) K7 mol 


а) 
әт 


2х2.314х 
= Rin 


S.s= Ring, + кт{ 
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гуту 
= RIn(298K/2.42K) + КТ: ШЧ | 
L әт 


= RIni23.14 + R 
=48.332J:K `l: mol ! 


S... = Sh, 


= Ring? + RT {Te 


了 1 
~ aln| 1-exp(- O/T) | 
| T эт 


= | 


ра 1 al i- @¿ T 
= Rin [I -exp( — @v/T)] * RT] - am 上 AD 
ЕЕЕ @vy/T)] 


= - R4 In[1 - exp( ~ 2690K/298K}] + T гар GF) 


o_o] _ 2690x exp( — 2690/298) | 
= - К |1п0.99988— 308 x [1 = expl = 269072987] | 


=0.010J:K'!+*mol"! 


S. = S? = Ringt + RT (ang: ) 
пе Sme ge IT hon 
其 中 办 =2+2cxp( 一 AeAT) 
Sue= Rin[2+ 2exp( ~ Ae/kT)] + RT 51Io[2+ 2exp( ~ Ae /ET)]| 
= Rin[2+2exp( -2.473 X 10° ?214/14.38x10° 2J.K :x298K)]+ 
Ає 
,Sexp( — Дей 
2 P exp( Ає/ЕТ) 


2 +2exp( — Ae /kT) 


_ - 0.6'exp( -0.6) 
= RIn[2+2exp( -0.6)] + R 1+ехр( 0.6) 


= 9.4007-К` шої + 1.768) -K `! + поі) 
= 11.168]: К-то! 
Sm= Saat S. t Sis + Sie 
= 210.675]:К7'- поі" 
例 20. Ж Ж fE 298.2K, 100kPa F, tmo! CO 的 表 布 斯 自由 能 函数 [GS (T) - 
н©(ок)]/т Ж. 
BA: СО ЛЕД ИШ М = 28.016: по 1!， 转 动 特 征 温度 Ө.=2.77К, ЕНЕНЕ 
Guv=3070K。( 电 子 及 核 自 旋 部 分 不 计 》 
[G2(T)- 
T 


RT 


(q WD 


й: Rin ~ RIn[ (тот) УМА) ] 


(2х3. м0 1073ка х 1.38 10 23J.K 1 х298.26)2^ 
= = Rin 一- — - 


6.02 x 1023 x (6.626 x 1077-5) 
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x 8.314J:K `! -mol ! х298.2К 
100000Pa 
= -129.62J-K lmol ! 
LGÊ(T)- HŠ(0K)1, a 
— E - Rill)? 
= - Rln[ T/(o8,)] 
=: R(nT- Ina - In@,) 
= -38.90J:K !.mol-! 
680 с-н 200915 


р - RIn( 0) 
= = Rinf1/[t -expl - @.ZT)]: 
= RIn[1— exp( - @,ZT)] 
=0 
гост) - HEOK) ит 
=[с9(7) - не(оку ит + сет) - Н (ОК), тст) - НӘ(ОК) ТТ 
= = 108,52]: К7 то! 


6.4 Я 题 
1. 离 域 子 系统 能 级 分 布 的 微 态 数 W. s= H. (gt nil) 的 适用 条 件 为 。 
2, 划分 独立 子 系统 与 相依 子 系统 的 主要 依据 是 ° 
3. 按照 系统 中 粒子 运动 情况 的 不 同 ， 可 把 系统 分 为 m __ 两 大 类 。 


4. 当 有 两 个 或 两 个 以 上 量子 态 处 在 相同 的 能 级 时 ， 这 样 的 能 级 称 为 的 能 级 ， 它 

所 包括 的 量子 态 数 称 为 _ 。 
5. 定 域 子 系统 和 离 域 子 系统 的 玻 尔 兹 县 分 布 表达 式 为 ___, 

6. ЛЖИ e 

7. 在 粒子 数 〈N)、 热 力学 能 (LU) 和 体积 (V) 确定 的 情况 下 ， 称 为 最 可 几 

8. 按 镁 子 配 分 随 数 的 析 因 子 性 质 ， 粒 子 的 配 分 湖 数 q = ° 

9. 统计 力学 中 将 理想 气体 看 作 

A. 定 域 独立 子 系统 B. 离 域 独立 子 系统 

С. 定 域 相依 子 系统 D. 离 域 相依 子 系统 

10. 统计 力学 中 将 实际 气体 看 作 

A. 定 域 独立 子 系统 B. 离 域 独立 子 系统 

C. 定 域 相依 子 系统 D. 离 域 相依 子 系统 

11. 统计 力学 中 将 晶体 KI 看 作 O °- 

A. 定 域 独立 子 系统 B. 离 域 独立 子 系统 

C. 离 域 相依 子 系统 D. ЖЕНКЕ 

12. 在 各 种 运动 形式 的 配 分 丽 数 中 ， 与 粒子 运动 空间 体积 有 关 的 是 

А. в, В. 4 С. 4, D. qe Е. qa 

13. 按照 两 种 木 同 的 能 量 零点 标 度 ， 可 以 给 出 两 种 不 同形 式 的 粒子 配 分 函数 : q = 
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Y p.exp( e, ATIA дү Y gexpl - 《ei- 61)/ 人 kT] 式 中 el 和 ;分别 为 基态 能 级 和 第 i 激发 态 
能 级 的 能 基 ， 则 两 种 形式 配 分 函数 间 的 关系 为 9= go 

14. 氧 分 子 的 振动 特征 温度 2239K、 其 振动 频率 为 

15. N, 分 子 的 转动 惯量 为 1.39x10-*kg'm*， 其 转动 特征 温度 为 。 。 

16. СО 5 N; 分 于 的 转动 特征 温度 分 别 为 277K 及 2.86K， 同 浊 度 下 CO 和 N, 的 转动 配 
分 函数 之 比 为 

17. 气体 A 的 振动 可 看 作 一 维 洲 据 子 振动 ， 且 符合 玻 尔 兹 虹 分 布 ,已 知 300K 时 А ИҢЕ 
动能 级 el 利 基态 能 级 eo 的 能 量 差 为 4.26 X10-”]， 玻 尔 兹 坚 常 数 为 1.38X10-3J.K-!， 则 
et су 两 能 级 上 的 分 布 数 之 比 n/n. ñ 

18. (Fix e pea, — LAHTE БДО, NONONO 或 NOONNO, HJ 
1mol МО ТАЕ ЖЕЙ 5 = 

19. ЖХ 与 配 分 区 数 的 关系 式 对 元 城子 系统 与 定 城 了 系统 来 讲 不 相同 ， 则 此 状态 
RABH WEEER. 

20. FATF КИН ЕШ ЕКЕ “0”. 表示 以 基态 能 量 作 为 零点 的 标 度 ， 则 U? = 

—U(0K), 8%= ,0G= o o’ 

21. 由 配 分 函数 计算 气体 的 U, H, 5 和 G 这 4 个 热力 学 函数 时 ， 苦 选取 不 同 的 能 量 零 
点 标 度 ， 计 算 绪 果 不 受 影响 的 是 ° 

22. HRABRA H, 5, Crati P 时 ， 若 选取 的 能 量 零 点 标 度 不 同 ， 计 算 结 
果 会 受 影 响 的 是 。 

23. AAAH S= — o 

А. 5,+5,+5,+5,+5, В. S+S+S, С. S+S D MER 

24. 已 知 ND 的 转动 惯量 1 = 16.4 x10 kgm, H 298K，101.3kPa F NO 分子 的 
平 动 配 分 函数 和 转动 配 分 函数 

25. 若 某 热力 学 系统 的 箭 增 加 0.418J'K- 1: 则 系统 的 微观 状态 数 为 原来 的 多 少 倍 ? 

26. 在 体积 为 V 的 立方 体 容器 中 有 极 大 数 上 且 的 三 维 平 动 子 ， 其 h?/A8mV”3)=0,1kT， 
计算 该 系统 在 平衡 情况 下 ,，(n?2 + n+ я) = 14 的 平 动能 级 上 粒子 数 n 与 基态 能 级 上 分 布 数 
ТЕА: 

27. 计算 N. 分 子 在 V=1em; 时 第 一 激发 态 与 基态 平 动能 级 的 间隔 A= = e, eno 

28. #251, 101.3kPa 时 ，NO 分 了 的 平 动 配 分 函数 。 

29. е CO 分 子 的 振动 特征 温度 为 3120K， 计 算 该 分 子 的 振动 频率 及 25'C 时 振动 配 分 
AŽ 

30. 已 知 1, 分 子 的 振动 频率 为 6.45x 12571, 计算 D 分 子 的 振动 特征 温度 和 25T 时 的 
振动 配 分 函数 。 

31. F, 分 子 的 转动 特征 温度 为 1.24K， 计 算 F, 分 子 的 转动 惯量 及 250 时 的 转动 配 分 

32. 300K 时 ，Ar 可 看 作 理 想 气体 ，Ar 分 子 的 配 分 函数 为 1.16 x 10*， 基 态 与 第 -激发 
态 的 能 量 间隔 为 SkT， 基 态 与 第 一 激发 态 的 能 级 多 重度 分 别 为 1 和 2， 忽略 其 他 高 能 级 ， 以 
基态 能 其 为 能 量 零 点 标 度 ， 汗 算 : 

(1) 第 一 激发 态 上 最 可 几 分 布 的 分 子 数 与 总 分 子 数 的 比例 
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(2) 第 一 激发 态 与 基态 上 分 子 数 之 比 

33. Iml 纯 埋 想 气体 ， 设 分 子 内 部 运动 形式 只 有 三 个 可 及 的 能 级 ， 它 们 的 能 其 和 多 种 
ESANA: e70, g, l; e7 100K-k; gi=3; єз = 300К:К, gs =5. ИЖ: 

(1) 300K 时 分 子 内 部 的 配 分 函数 

(2) 300K 时 ， 能 级 2 和 能 级 1 的 最 可 几 分 布 数 之 比 

34. À 为 理想 气体 ， 分 子 质 全 为 m, WET, WR V， 基 态 电子 运动 多 重度 为 guo Ж 
态 核 运 动 多 重度 为 go， 取 基态 能 其 作 有 零点 标 虚 : 

(1) ЖАЖА, А г, В о, КИ о, УШНА 
表示 式 。 

(2) # A 为 单 原子 分 子 ， 写 出 其 配 分 函数 表示 式 。 

35. 设 由 10 个 独立 可 分 辨 粒 字 构 成 一 系统 ， 其 总 能 基 为 3e， 每 个 粒子 所 允许 的 能 级 能 
量 为 0，s，2s 和 3e， 各 能 级 皆 是 非 多 重 的 、 试 间 共 有 多少 种 分 布 类 型 ”每 种 分 布 类 型 所 拥 
有 的 微观 状态 数 是 多 少 ? 每 种 分 布 类 型 出 现 的 几率 是 多 少 ? 

36. 在 多 高 的 温度 下 ， 有 10% 的 分 子 处 于 电子 第 一 激发 态 ? 已 知 电子 第 一 激发 态 的 能 量 
比 基 态 高 420kj /mol， 两 能 级 的 多 重度 丝 为 1， 分 子 只 处 于 这 两 个 能 级 上 。 

эт. NO 的 电子 第 一 激发 态 能量 eA 1490] -mol ! (以 基态 能 级 作为 能 重 的 零点 )， 基 
态 及 第 一 激发 态 的 多 重度 都 是 2， 求 298K 时 的 电子 配 分 函数 qro 

38, 已 知 CO 分 子 中 两 原子 的 平衡 核 间 距 为 1.13 x 10 0m， 试 求 CO 的 转动 特征 温 
E B,。 

39. Ar 的 摩尔 质量 是 39.0g-mol !， 试 求 298K 岂 氮 的 标准 摩尔 统计 精 。 

40, 已 知 Nz 的 转动 惯量 = 1.39x10-46kg'm， 求 25% BJ Imol N, MPESA 

41. 证 明 由 N 个 理想 气体 分 子 组 成 的 系统 总 微 态 数 

W= (ХАМ) exp [UZ (&T)] 
式 中 gq 为 分 子 的 配 分 函数 ，U 为 热力 学 能 ，T 为 绝对 温度 ， 上 ЭЖЖЕЮВЕЙ. ШИТ 
系统 S= kln(qNAN!)+ NeT(9ing/31)y, О = NkT2(2]na /9 Т) 

42. BEXT, AR V 的 容器 中 有 Imo 理想 气体 ， 其 赫 姆 霍 茨 画 数 的 统计 表达 式 为 
A= RTN DRP ВЕ, о 为 分 子 全 配 分 函数 , N 为 分 子 数 ,计算 各 种 运 
动 对 系统 压力 的 贡献 ， 

аз. 计算 298K 时 下 面 肥 应 的 KS 

| CO(g) + HiO(g)—CO(g) + H> (g) 

已 知 T =298K 时 的 数据 如 下 : 


в 


в | Cota) HO(g) со) Hala) 
HECA Jmol) _ l —110.52 —241.83 тэз 0 
тнт) -URORIT (K mo | 29.09 33.20 BLA 28.40 
.GPT)- ECOK)]T !⁄(J-K mol 1) -168.82 = 155.53 — 182.23 = 102.19 


44. 已 知 :HCI 的 转动 惯量 1 = 2.661074 т2,а = 1, HE 250 ,pS 时 HO AF 6 
ЗЛ РУДЕ ВСЮ: А 
LGT) - UF (0қ) ут #15 
45. HBr 分 子 的 核 间 平 衡 距 离 "= 1.41410 "m， 请 计算 
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(1) HBr 的 转动 特征 温度 

(2) 在 298K，HBr 分 子 占据 转动 苹 子 数 J = 1 的 能 级 上 的 百分数 

(3) 298K F, HBr 理想 气体 的 摩尔 转动 炳 

46. CRET AETA RARA 

qf -=4 + 2exp( - 1268К/Т) 

WHARE 250 AH у, 值 及 电子 部 分 对 Cv.。 的 黄 献 。 

47. 有 1mol 300K 的 氮 (Kr) AM imo A (Не) 气 ， 处 手相 同 的 体积 V 中 ， 若 使 两 种 
气体 具有 相同 的 箭 值 ， 问 氨 的 温度 应 为 多 少 ? 

38. 在 298.15K 和 РОБУ, Imo O, (g) 放 在 体积 为 V 的 容器 中 ， 试 计算 

(1)》 氧 分 子 的 半 动 配 分 函数 q, 

(2) 氧 分 子 的 转动 配 分 丽 数 g,， 已 知 其 核 闻 距 + 为 1.207x 10 m 

(3) 氧 分 子 的 电子 配 分 函数 qd。， 已 知 电子 基态 的 多 重度 为 3， 乱 略 电 子 激发 态 和 振动 激 
(4) ЖАТАН АНК, 
49. 已 知 下 面 的 反应 的 AGS(298K) = — 700007 017: 


Sole) + FODS) 


反应 中 各 物质 在 298K 和 800K 的 [ G8(T) - USOK) ITOK" -mol ') 值 分 别 为 : 
T 


mE И 50, о SO 
298K | -213.17 -176.07 -216.88 
800K | -251.25 -205.28 = 261.90 


求 反应 在 800K 时 的 平衡 常数 КО. 
50. 已 知 CO 的 转动 虱 量 1= 1.45X 10 kg: m2 ,振动 波 数 为 2170.2cm 1.C(8) 和 Ofg) 
的 电子 基态 的 多 重度 缘 为 9,GO 在 ОК 的 离 解 能 为 1.7786x10- "8J。 求 2000K 时 CO 离 解 肥 
应 的 KE 。 
CO(g)——C(g) + Olg) 
6.5 参考 答案 
1. TRR EE 
2. 系统 中 粒子 间 的 相互 作用 力 
з. 离 域 子 系统 ; 定 域 子 系统 
а. 多 重 ; 多 重度 
5. 相同 
6. №, ОЯУ, ЖИН Л. нар 
т, Е КИРНЕ Л.Я СЕ Ж: 
в.о CE) 9 ( 转 ) 4 ( 振 ) 9 GB) ç ( 
9.B 
10.0 
п.с 
12. А 
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13. expl -siZ(AT) 

14. v= @,k/h — 4.76 X 10!» ! 

15. Ө,= A2 ABr ik} =2.91 K 

16. 2,(CO):2,(N,) = Т9, (СО): T 28,(N,) =2.06 


ЕЕ ЕС 5) 1-б д) =з.40 107% 
18. S= 600 = kin? 2 = 5.76]-К mol 1 

19.30 

20. S; G- UK) 

21.5 

22. H 

23. B 

24. q.— (ттт) V/k? =3,89% 107%, д. = Вт T/C 'h2)= 121.4 


25. S,— S, = Rn(pazo la(Q,Z0,)= (S,- S/R log(f2/Q1) ~ (S; S1)/2.303k= 1.315 x 1022 


A/Q = 101 361622 


26. e= [R (82) n} + a) + ay 0.16T (n) = пун!) 


D, rn кер ДЕТ) _ Gexp[ —1.4#ТДЕТ)] 
пол 所 以 1 Boexp eo ATI] ехр—0.3ЗЕГ/(ЁТ)] 


27. 与 el 相应 的 量子 态 是 : n52, n =l, n = li n=l, n =2, n, = li n=l, ny 
因此 e,- A2(22 12+ 12)/(8mV22)=6h2/(8mV23), 与 eo 相应 量子 态 是 n. = 
(8m 23), de= e,- ву = 3h2/(8mV222) = 3.54x 107%] 

28. ЕТ/Р = 0.024517, q, = (22mkT y: М/А = 3.88 x 102 

29. p= k@v/h — 6.49 1013571, q. = 1⁄texp[@v/(2T)] expl- @v/(2T))l =5.33x 107% 

30. Oy =hy/k=310K, @v/(2T)=0.520, g, =0.92 

31. 1= h? /(81?kO,) =3.72x 10" *Ska-m2, q, = T A(o8,) = 120 

32. (1) n/N = giexp[ - si/(kT)j/q 1.16107, (2) mi/no= {giexpl — e (&T)11/1goesp' — eo” 
(ETI! = 2екр! ~ SET /(RT)]= 1.35> 10 2 

33. (1) g= 3igexpu - e Z(kT)]- 4.99 (2) nz/n, = gsexp[ — ea/{ kT)]/ goexp[ etkT)]!= 
2.15 


ннн, g=6, 


= 1.997 


1, 72 
=n,= 1, Й e= АИ 


о ооо о о (2хтЕТ)2 V SIT, 8.08.0 
34. (1) = 4.94 РЫ эһ! ер — ҺУ/(ЁТ)! 


(2) 4®= атаса, = (2хт&Т)%? Vg. ogn oth? 

种 分 布 类 型 :A 分 布 m -9 mm=0 n2=0 n =l, ВА n = 8 n= 
a50, СЙ =7 a1=3 аа na=0 (2) W.= 10, Wa=90, We=120 (3) Pa= Wa/W 一 
Wa/W=0.409 Pe= Wc/W = 0.546 


n= 


mi, giexpl erk T} т [ 


2 блехр] ERT уку 

6. аар е E sa) (RT); 
о - 工 epf - 420x10? _ А 
1-01 Te кл T=2.30x10K 


эт. а= ке t geexpl -Leer eeo) (RT) =3.10 
38. Тш 1.4610 “kgm @,—А°/(Вп°&)=2.76К 


39. Si -Rin| | Е=1ззрК ma 


Noh? P> 
40. Saa: КТВ ETA oh?)]+ R = 4110K mol 1 
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41. S= #In(q'/N1) + МЕТ (ng /I Т)у = klnk gS /ND + UT = kln( АМ) + klnexp[ UA KT)] = 
kinl(g /NI)exp УЛ ЕТ)]! = RInW ~. W=(q`/Nl1)exp[ UZ(ET)] 

42. (А = -SdT-PdV P= Q (ФАИ У) NT(ang/ У)т = NAT [апа (30/9 У lrt lana (88) 
IVl +1919 (RAV |! оС), СОКОЛЕ У 的 函数 , 故 只 有 平 动 时 对 РАЖИ, P = NAT[atng 
( 平 )[VT= NET ZV 


aG 。、 egm- гоё) тост) UOK) 
яз. TZ = Мв | =], = Eo |° = |, + 
= ЕІ о - М 2 
Хуна у, HRCI- U OK) - gl K101 
T i T в 
ә 
| = -Rinq,= = -24.76 K mo! 
S. = бш (БТ т) 33.0741 K mot! 
45, (1) (= A 2 0.3306X10 kgm, ©, =R?/(8 p) = 12.2K 
m+ ту 


n gepl e (kT)1 {2J + Dexpl - J(J 1)А2 Вл ЈАТ) _ 
N ГА = т/8, 
Sma Ring, + КТО ӘТ) ух = R(Ing, +1) =34.88J:K тој! 


(2) 
(3) 


1.3% 


ат 


ә [212888 = 126827) ] = j —2536exp( — 1268/T) X 2 x 1268exp( — 1268/Т) , 
5TL 4+ 2ехр( — 1268/Т) t [4+ 2ехр( — 12682 T) PT? 


а dng 
46. 49 =4+2exp( -1268K/T)= 4.03, Cy m= [эт T|” 22) | = 
v], 


1268 x 2536exp( — 1268/7) | 
14+ 2ехр( — 1268/Т)! 


M(Kr) 
M(He) 


48. (1) а=(2хтЕТ)У У? = 4.345109 (2) I= pr? =1.94x10 "kgm 9. = 8а Toh’) = 


X8.314J:K lmol {= 1.05J*K mol 1 


47. T =300K x = 6280K 
° е 5 alng, ° ч 
71.7 (3) @=3 (4) SẸ = R|ImCaZL)+ > |+ Rina, + R + Rina, + КТ | FF + Ring? + RT 
ум 


(же 
эт 


) =205.06J:K "1: mol ` t 
V.N 


49. ЛОО (ОК) = AGS(298K) - r | 9020000) = —95129J-mol `! 
в 


с (800K) – USOK) 
T 


(800K) = та J +AU,(0K)= -КТыКЁ.КЁ =3.2379 KẸ =25.48 
5 


а oe 
KO Өө ATA, apC Аруы ka... 
50, КЕ ооу (5) ерт А PST 
V 


(ESE = лт) = 


(Е) [юне] 1 EAO, 


Е — Деу/#Т) = 7.816 x 107? 
тб) d Сау TI бау РСА) 


第 7 章 电化 学 


71 主要 内 容 辨析 


71.1 摩尔 电导 率 

电解 质 的 导电 能 力 ， 可 用 它 的 溶液 的 电导 、 电 导 率 或 摩尔 电导 率 来 描述 ， 尤 其 是 摩尔 电 
导 率 4A。， 人 们 用 的 最 多 。A。, 相当 于 将 Imo 电解 质 置 于 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 时 所 
具有 的 电导 。4， 与 电解 质 本 身 的 性 质 有 关 ， 也 与 溶液 浓度 有 关 。 但 在 无 限 稀 释 的 条 件 下 ， 
任何 电解 质 都 完全 电离 ， 且 离子 间 不 存在 相互 干扰 ， 此 时 А 表示 一 个 电解 质 的 最 大 导电 能 
J. As 是 电解 质 的 性 质 ， 即 在 - 定 温度 下 只 取决 于 电解 质 本 身 ，298K 时 各 种 电解 质 的 
A 可 由 物理 化 学 于 册 查 得 。 强 电解 质 的 Ar ， 可 利用 实验 数据 ， 通 过 A, - Yc 曲 线 外 推 
(ce 一 0) 得 到 。 对 于 弱电 解 质 ， 由 于 在 低 浓度 范围 内 An- Yc 曲线 十 分 陡峭 ， 所 以 ла 不 可 
用 外 推 法 求 得 ， 而 应 用 离子 独立 运动 定律 解决 。 

引入 摩尔 电导 率 的 概念 是 很 有 用 的 。 因 为 一 般 电 解 质 的 电导 率 在 浓度 不 太 大 的 情况 下 都 
随 闭 浓度 的 增 商 而 变 大 ， 这 是 由 于 导电 粒子 数 增加 。 为 了 便于 对 不 同类 型 的 电解 质 进行 导电 
能 旋 的 比较 ， 人 们 常 选用 摩尔 电导 率 ， 因 为 它 不 但 电解 质 都 含有 lmol， 而 且 电 极 问 距 离 也 


都 是 单位 距离 。 这 是 所 取 的 荷 电量 基本 单元 相同 。 如 : 1mol NaCl, 1mol (27:50, ), mal 


(зтасхоз))а. 


71.2 离子 独立 运动 定律 

在 无 限 稀释 的 溶液 中 ， 离 子 彼此 于 不 影响 而 独立 运动 ， 因 而 每 种 离子 的 电导 不 受 其 他 离 
子 的 影响 ， 故 无 限 稀释 的 溶液 中 的 电解 质 的 摩尔 电导 率 为 正 、 负 离子 的 摩尔 电导 率 之 和 各。 高 
子 摩 尔 电导 率 指 在 相让 单位 长 度 的 两 平行 电极 间 含 有 Im 正 或 负离子 的 电导 。 

对 电解 质 My Ar- дау Аш +»-Аш_ 

Щз за ИЕ А ЖИИ КЩ В ДЕ ЖЕЕ Н. ВЗВ И ЛЕДЕ ЕЙ ЖЕНЕ Z £B 
离 。 常 用 强 电 解 质 的 А RSS ИЛАТ ло 

7.1.3 强 电解 质 溶液 理论 

1923 年 德 拜 -万 格 尔 提出 了 强 电解 质 溶液 离子 互 吸 理论 ， 此 理论 假定 外 电解 质 是 完全 电 
离 的 ; 回 溶 液 中 离子 之 间 的 相互 作用 只 有 库仑 力 起 主要 作用 ; 鲜 提 出 了 离子 氛 的 概念 。 根 据 
此 理论 推导 出 计算 稀 溶 液 y. 德 拜 - 尤 格 尔 极限 公式 。 

7.1.4 电极 电势 

由 于 单个 电极 电势 且 前 尚 不 能 直接 测定 ， 因 此 规定 标准 毛 电 极 的 电极 电势 在 任何 温度 都 
为 零 ， 以 符 测 电极 为 正极 ， 标 准 氮 电极 为 负极 组 成 电池 ， 即 : 

标准 氨 电 极 || 待 测 电极 

该 电池 电动 势 即 为 待 测 电极 的 电极 电势 ,因为 正极 发 生还 原 反应 按 此 规定 的 电极 电势 

为 还 原 电 势 ， 因 此 电池 电动 势 为 
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Еңӊъ= E, E. 

无 论 是 让 极 E. 还 是 负极 上 - AEREE, 

7.1.5 电极 种 类 

可 着 电极 可 分 为 三 类 ， 

(1) 第 一 类 电极 将 金属 搬入 舍 有 该 金属 离子 的 溶液 所 构成 的 电极 ， 还 包括 氨 、 氧 、 讽 
ЖАИ ЯЕ LH, ИШИН С?” | Cu. 锌 电极 Ze | Zn SARARIR Na (ОЖЖ) | 
Na 等 。 以 铜 电极 为 例 ， 其 电极 反应 和 电极 电势 为 : 

Cut де 一 Cu 


E (Ct о) = EECA Cy - Bala (Cu) /at Ce 0] 


(0) 第 二 类 电极 “第 二 类 电极 包括 金属 - 难 浴 盐 电极 和 人 金属 - 难 溶 氧化 物 电极 。 将 金属 的 
表面 烤 盖 一 层 该 金属 的 难 溢 盐 ， 插 和 含有 该 难 溶 盐 负离子 的 溶液 中 就 构成 了 金属 - 难 洲 盐 电 
极 ， 例 如 : Жн, 、 甘 冬 电 极 都 是 金属 - 难 溢 盐 电极 ， 它 们 常 被 用 作 参 比 电极 ， 以 氧化 
银 为 例 ， 其 电极 反应 和 电极 电势 为 : 

AgCl{s)} +c — Ag+ СІ 
EEL РАСК | Ag) E? (Cl Аас) | Ag) o ЖГ тит 1 

3 £ W 6 K ИНЕ МИИ, MAEA H* ОН 的 溶液 中 就 构成 了 金 

ЖЕ АЕ, Е НН" | Sb,O,(s) | Sb ， 其 电极 反应 和 电极 电势 为 ， 
ShO; + 6e + 6 H° 一 2Sb+3HO 


E(H* 18,0, (s) | Sbj ES(H’ | 5,038) | Sb)- Tin- г 1 


250, E (H° | 50365) | Sb) = Е©(Н* | Sb,Os(s) | Sb) = (0. 0S9165ED V 
由 电极 电势 表达 式 可 以 看 出 金属 - 难 深 氧 化 物 电极 的 电极 电势 与 溶液 中 H (或 OH ) 浓 
度 有 关 ， 故 可 用 于 测定 溶液 的 pH. 
(3) 第 三 类 电极 “第 二 类 电 杖 是 氧化 -还 原 电 极 。 这 类 电极 的 惰性 金属 《一 般 用 金属 pt) 
只 起 输送 电子 的 作用 ， 参 加 电极 反应 的 物质 都 在 溶液 中 ， 便 如 : Fet, Fet | Pr;Sn2* ,Sn 
1 Pt ; 醒 氧 醒 电 极 也 属 这 类 电极 。 本 氧 概 电极 的 电极 反应 和 电极 电势 为 ; 
CiHuO +2H* +2e—CH,(OH); 
1 
a[lH*] 
2508, E(CH,O, | CG;H,(OH),) = E® (C6H0; | СН, (ОН); ) — (0.05916pH) V 
RAME {КШ ТАН Е А НУ pH fE, 
7.1.6 电极 的 极 化 
当 有 电流 通过 电极 时 ， 电 极 电势 便 偏 离 平 衡 值 ， 这 种 现象 称 作 电 极 的 极 化 。 当 有 电流 通 
过 电极 时 ， 电 极 上 必然 发 生 一 系列 以 一 定 速度 进行 的 过 程 ， 这 些 过 程 都 或 多 或 少 地 存在 着 险 
力 ， 要 克服 这 些 阻 力 ， 相 应 地 需要 - 定 的 推动 力 ， 表 现存 电极 电势 上 就 出 现 这 种 偏离 ， 这 就 
是 电极 发 生 极 化 的 床 因 。 不 论 原 也 池 还 是 电解 池 ， 极 化 部 使 阳极 电势 更 正 ， 阴 极 电 势 更 旬 。 
因此 ,不论 阳极 或 阴极 ， 极 化 都 是 为 了 克服 过 称 的 阻力 电极 所 付出 的 代价 ， 基 结果 呈 电 极 过 
程 更 难于 进行 ， 即 极 化 程度 越 大 〈 超 电势 越 大 ) ， 阳 极 上 的 氧化 反应 越 难 于 进行 ， 阴 极 上 的 


E(C,H,O; | GH,(OH),) = ES(C,H,O> | C;H,(OH);) 一 BE 
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还 原 反 应 越 难于 进行 , 

71.7 电解 池 中 电极 反应 的 确定 

电解 液 中 通常 含有 许多 种 离子 ， 各 种 物质 的 析出 电势 一 般 并 不 相同 。 在 阳极 .| 析出 电势 
越 低 ， 阴 极 上 析出 电势 越 高 ， 则 需要 的 外 加 电 正 越 小 ， 因 此 ， 当 电解 池 的 外 奶 电压 逐 渐 增 大 
时 ， 在 阳极 上 总 是 析出 电势 绞 低 的 物质 先 从 电极 上 析出 ; 调 在 阴极 上 由 是 桥 出 电势 较 高 的 物 
质 先 析出 来 。 在 此 处 需要 强调 : 物质 的 析出 电势 旦 指 对 应 电极 的 实际 电极 电势 ， 而 不 是 可 送 
电极 电势 ， 更 不 是 标准 电极 电势 - 

7.1.8 电池 与 反应 的 互 译 

在 处 理 电化 学 平衡 问题 时 ， 有 两 个 问题 十 分 重要 。 其 一 ， 是 若 电 池 已 知 ， 必 须 正 确 地 写 
出 电池 反应 〈 革 电池 可 逆 放 电 时 电池 内 部 的 净 变 化 ); 其 二 ， 若 反应 已 知 ， 必 须 正确 地 设计 
出 电池 。 这 在 电 和 北 学 中 称 为 电池 与 反应 的 互 译 ， 是 同一 问题 的 两 个 方面 ， 也 是 正确 处 理 电 化 
学 平衡 问题 的 两 个 基本 要 素 。 
(1) 根据 电池 写 出 反应 ”人们 因为 两 个 电极 上 的 变化 部 是 完全 可 逆 的 ， 所 以 写 电 家 反应 
时 ， 实 际 上 是 在 阳极 和 阴极 上 分 别 找 出 氧化 和 还 原 两 个 电化 学 平衡 。 电 极 反 应 方程 式 中 的 物 
质 不 可 无 中 生 有 ， 即 方程 式 中 不 能 出 现任 何 电极 上 不 存在 的 物质 ; @ 根 据 Farday 定律 ， 阳 
极 反 应 、 阴 极 反 应 和 电池 反应 必须 电荷 数 相 同 ， 若 指定 了 电池 所 放电 量 ， 应 照 要 求 写 电 极 反 
应 和 电汇 反应 ;人 @ 方 程式 两 侧 物 质 的 对 消 或 合并 必须 保证 不 改变 化 学 反应 本 身 ， 即 对 浓 或 合 
并 前 后 两 个 反应 该 完全 等 价 - 

(2) 根据 反应 设计 电池 ”设计 可 道 电池 是 以 了 解 三 类 可 逆 电 家 为 基础 的 ， 在 具体 设计 电 
池 时 ,首先 从 给 定 的 反应 中 找到 氧化 反应 和 还 原 反应 ， 确 定 阳极 和 阴极 ， 最 后 将 黄 个 电极 组 
合 在 -起 便 构成 电池 ， 车 是 双 液 电池 ， 两 种 溶液 间 须 用 盐 桥 连接 ， 设 计 出 电池 后 ，- - 般 应 进 
行 复核 ， 即 写 出 电池 反应 ， 若 电池 反应 俭 是 给 定 的 反应 ， 则 设计 的 电池 是 正确 的 。 从 热力 学 
的 角度 看 ， 一 个 电池 是 反应 进行 的 :- 种 途径 ， 因 此 有 时 出 一 个 反应 可 设计 出 多 个 电池 ， 这些 
电池 的 电动 势 未 必 相 等 。 

将 一 个 化 学 反应 或 其 他 过 程 设计 成 原 电池 时 ， 应 当 注 意 以 下 儿 点 : @ 若 在 反应 式 前 后 ， 
某 龙 素 的 价 态 发 生变 化 ， 则 将 发 生 氧 化 作用 的 元 素 相 应 的 电极 作为 阳极 发 生还 原作 用 的 元 
素 相 应 的 电极 作为 阴极 ，@ 若 在 反应 式 前 后 ， 存 在 某 金属 变 为 该 金属 的 难 溶 奈 ， 则 可 将 此 过 
程 设计 成 金属 | 金属 难 溶 盐 | 与 金属 难 溶 盐 相 同 阴离子 易 湾 盐 的 电极 ， 面 县 应 作为 电池 的 阳 
极 ; 图 苦 在 反应 式 前 后 ， 存 在 某 金 属 不 同 价 态 的 离子 ， 可 将 其 设计 成 氧化 还 原 电 极 ， 并 插 人 
Pt 电极 作为 电子 导体 ;图 若 革 过 程 前 后 ， 只 存在 某 一 种 物质 ,但 其 压力 或 组 成 不 同 ， 可 将 
其 设计 成 沙 差 电池 ; 加 由 总 反应 减 去 你 能 写 出 的 某 -电极 反应 ， 就 可 得 到 另 一 电极 反应 ; @ 
选择 适当 的 电极 及 电解 质 溶液 以 保证 所 设计 的 电池 中 进行 的 反应 与 给 定 的 化 学 反应 完全 一 
致 。 若 构成 两 电极 的 溶液 的 种 类 或 浓度 不 相同 时 ， 其 则 应 加 盐 桥 。 

7.1.9 关于 物质 的 量 的 基本 单元 

物质 及 的 物质 的 量 na ATF В 的 特定 单 苑 的 数目 Ne， 即 ap= T Na, 其 中 工 为 阿 伏 
加 德 罗 常 数 (Avogadro 常数 )。 这 种 特定 单元 叫做 基本 单元 ， 它 可 以 是 分 子 、 原 子 、 离 子 、 
原子 团 、 电 了、 光子 及 其 他 粒子 或 这 些 粒 子 的 任意 特定 组 合 。 在 讨论 电解 质 溶液 导电 性 质 
时 ， 为 了 过 论 问题 方便 ， 使 公式 表达 形式 简单 ， 人 们 常 以 一 个 元 电荷 为 基础 指定 物质 的 基本 
单元 ， 这 样 ， 相 同 物质 的 量 的 不 同 物质 便 具 有 相同 的 电 关系 。 例如; lmol Ма', СГ, 
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Foa: ， rosg, 它们 都 带 有 约 96500C 的 电量 ， 若 某 强 电解 质 依 下 式 电离 


М»-А» ж, M> ky At 


则 电解 质 及 离子 的 基本 单元 分 别 指定 为 一 一 


者 的 浓度 关系 为 : С-С,=С_ 

7.1.10 对 公式 gË = 你 m KO 的 分 析 

上 式 表明 ， 任 何 化 学 反应 ， 只 要 能 将 它 组 成 可 道 电池 ， 便 可 由 其 标准 电动 势 FS 求 得 反 
应 的 平衡 常数 。 如 氧化 还 原 反 应 的 平衡 肖 数 ， 络 离子 的 稳定 常数 ， 微 溶 碱 或 盐 的 溶 度 积 都 可 
利用 这 种 关系 来 计算 。 

应 当 明确 : 用 标准 电动 势 ES 计算 反应 的 平衡 常数 KO 时 ， 决 不 要 以 为 反应 达 平衡 时 各 
物质 都 处 于 标准 状 套 ，FE6 是 标准 态 的 量 ， 琴 是 平 衔 态 的 量 ， 它 们 在 数值 上 满足 E9 - RT 
NKO 关系 ， 在 物理 意义 上 却 没有 直接 联系 。 


7.2 主要 公式 及 适用 条 件 


My. Av, 2-МЕЖй АЗ, ШШЕ 


7.2.1 法 拉 第 定律 
О=пьЁЕ 

其 中 Q 是 通过 电解 池 的 电量 ，ns 是 电极 上 发 生 反应 的 B 物质 的 量 ， 其 基本 单元 是 以 1 
个 元 电荷 为 基础 而 指定 的 ，F fk Faraday 常数 ，Fs96500c'mol 1， 它 代表 lmol 电子 所 具有 
的 电量 。 此 式 表明 ， 在 串联 的 所 有 电极 上 ， 发 生 反应 的 物质 的 量 都 相同 ， 该 定律 适用 于 电解 
池 和 原 电 池 。 

7.2.2 离子 迁移 数 

t+=Q.AQ +Q. )=>,/(u,+u-)=u,/Z(u, tu.) 
t-= 9.9, +9.) =ъ. /vr tuj-)=u-/(u, tui) 

式 中 +t， 、t- 分 别 为 正 、 负 离子 的 迁移 数 ;Q ,及 QQ@- 分 别 为 在 同一 溶液 中 ， 同 一 时 间 范 围 
内 正 、 负 离子 所 传导 的 电量 ; о, 及 o. 分 别 为 在 同一 外 电场 下 正 、 负 离子 的 运动 的 速度 ; 
#+ 及 # -分别 为 正 、 仙 离子 的 电 迁 移 率 ， 即 电场 强度 (或 称 电势 梯度 ) 为 1Vm ! 数 时 的 运 
IER, MUA m's 1,V 1。 上 述 两 式 适用 于 一 定 温度 、 一 定 外 电场 下 ， 只 含 一 种 正 离子 
和 一 种 负离子 的 电解 质 溶液 。 

7.2.3 电导 及 电导 率 

A 
б=ўң=к? 

式 中 GAEE, R 为 导体 的 电阻 ; A 和 7 分 别 为 导体 的 截面 积 及 长 度 ; < 为 A = lm?， 
1=1m 时 的 电导 ， 称 为 电导 率 ， 其 单位 为 Sm ! ( 西 每 米 )。 此 式 适 用 于 具有 均匀 截面 的 导 
体 电导 的 计算 。 对 电解 质 溶液 ， 则 A 为 电极 的 截面 积 ，;? 为 两 平行 电极 间 的 距离 。 


7.2.4 摩尔 电导 率 


As = zV, = к/с 
式 中 Vv, 和 < 分 别 是 电解 质 溶液 的 廉 尔 体积 和 体积 (m) 摩尔 浓度 ; < 是 电解 质 的 电导 
率 ， 此 式 用 于 电解 贰 溶液 摩尔 电导 率 与 电导 率 之 问 的 相互 换算 。 
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7.2.5 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 
A,=A2-AK 

Аш 是 在 无 限 稀释 条 件 下 ， 溶 质 的 摩尔 电导 率 ; c rB fü AKERE KKR. E- : 定 温 
ЖТ, ЖНА ОНЕ, Л 和 A 篆 为 常数 。 此 式 只 适用 于 强 电解 质 的 称 洲 液 。 

7.2.6 离子 独立 运动 定律 

AZS AR, tv- AR 

уу ЗЕ, ДАРИТ; ЛУ 及 An 分 别 为 在 无 限 稀释 条 件 下 正 、 负 离子 的 
摩尔 电导 率 ， 此 式 适 用 于 无 限 稀 的 电解 质 溶液 。 

7.2.7 ЭНҖЕ ЕИ Н ЩИ ЖЬШ 


" v TAS. " v AR 
а t.5 КЕ 
Ак 是 在 无 限 稀释 时 电解 质 的 摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 只 有 一 种 正 离子 和 只 有 一 种 负 离 
子 的 无 眼 稀释 的 电解 质 游 液 。 
7.2.8 弱电 解 质 的 解 离 度 
а= An An 


An B Аш 分 别 为 同一 温度 、 同 一 溶剂 中 ， 某 弱电 解 质 的 摩尔 电导 率 和 在 无 限 稀释 时 的 
摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 弱电 解 质 的 稀 洲 液 。 
7.2.9 ”电解质 离子 的 平均 活 度 、 平 均 活 度 系数 和 平均 浓度 


а. Sajal 


y. =Y Y 
b, =b 


Еф увк жи; yY- 为 正 、 负 离子 的 平均 活 度 系数 ; 7; 、7 -分 别 为 正 、 负 离子 的 
活 度 系数 ，a , 、a -及 ax 分 别 为 正 、 负 离子 的 活 度 及 正 负离子 的 平均 活 度 ;+、8- 及 日 - 
分 别 为 正 、 负 离子 的 质量 摩尔 浓度 及 正 负离子 平均 质量 摩尔 浓度 。 上 述 关系 式 只 适用 于 强 电 
解 质 溶液 。 

7.2.10 AFRE 


15 
I= 7 Эв®ве% 


式 中 bp ов 分 别 为 溶液 中 了 离子 的 质量 摩尔 浓 庆 及 卫 离 子 的 电荷 数 。 此 式 适 用 于 强 电解 
质 溶液 离子 强度 的 计算 。 
7.2.11 德 拜 - 尤 格 尔 极限 公式 
ligy, =- Az? JI 
lg7- =- Ае“ JT 
lg7: =~ Ағ: |z- IYI 
上 式 中 上 为 溶液 中 离子 强度 ; +. 和 z- 分 别 为 正 、 负 离子 的 电荷 数 。 在 25C 水 溶液 中 


А =0.509 (kg'mol) 主 ， 此 式 适 用 于 强 电解 质 的 称 溶液。 
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7.2.12 摩尔 电池 反应 的 吉 布 斯 函数 变 与 可 适 电 池 电 动 势 的 关系 式 
A.G, = W, = — zFE 
Ah МТН ЫНА РЬ, # Бэ RATTAR; ЕВ 
凶 的 电动 势 ，* 为 每 摩尔 电池 反应 得 失 电 子 的 物质 的 量 ， 其 单位 为 mol 电子 mol 反应 ; F 
为 法 拉 第 常数 。 
7.2.13 原 电 池 电 动 势 的 温度 系数 与 摩尔 电池 反应 的 精 变 之 间 的 关系 


S OAG 2 pfĉE 
A, Sn (ФА Gn/IT) = P(E), 


WE КӨШ ЕКЕ ZE) ， 称 为 电动 势 的 温度 系数 。 上 式 适用 于 恒 压 摩尔 
电池 反应 。 
7.2.14 жкен 


A Ha =- FE + =Рт(5т), 
此 式 适 用 于 恒温 恒 诗 摩尔 电池 反应 。 
7.2.15 ВЕН А НО РА 
Q. TA Sa 
JERA Н) T AE E H E KH NB W, 
7.2.16 能 斯 特 方程 


ЕТ 
zF 


RP E9 为 原 电 池 的 标准 电动 势 。 连 乘 项 中 at 为 参加 电池 反应 的 任 一 物质 B 的 活 度 ; va 
为 物质 了 在 反应 式 中 的 计量 系数 (产物 取 正 ， 反 应 物 取 负 值 )。 此 式 适 用 于 恒温 、 恒 压 下 的 
BPB B їй. 
7.217 WIRE Rh EE 3 3⁄5 Fa 48 8 35 
E=E.-E. 


F=ES- Па» 


А RT. 
E. =£9- ЖЕЛ (ади ать) 


Е =Ee- 81 (авж ашыш) 
式 中 Е., 、E8 分 别 为 阴极 的 电极 电势 及 标准 电极 电势 ; 下- 、ES 分 别 为 阳极 的 电极 电势 
及 标准 电极 电势 ，a 还 号 者 、 和 化 态 分 别 为 指定 电极 反应 还 原 态 物质 及 氧化 态 物 质 的 活 度 。 以 
„А Җа ИЕН ШЕЖЕ ТЕР ИНН ИШ 
7.2.18 标准 电池 电动 势 与 电池 反应 的 标准 平衡 常数 之 冯 的 关系 
Ee= Е KS 
适用 于 一 定 温度 下 的 可 道 电 池 。 
7.2.19 ” 极 化 电极 电势 与 分 解 电压 
En Ege д 
Es = Езжу 
Epy. Еш Ж ЯУ И БЕЛШЕ B 0034855 ЖЕ 39: gas та 分 别 为 阴阳 极 的 超 电 势 。 此 
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二 式 适 用 十 电解 池 和 原 电 池 - 
Esa Emst pat y 
适用 于 电解 池 。 


7.3 例题 解析 


例 1, NAER., MW. WU. Bl 

Ж: ERAN. [ИЛК ЖИН ДЕ ЖН S| RK. а ИЧЕР Е: 发 生 氧 化 反应 的 
DONAR: ЖЕ МОК БЫ НАЖ NBI. KRESKA REE ОУ ERARE., кай 
的 为 正极 ， 电 势 低 的 为 负极 - 在 电解 池 中 ， 正 极 缺乏 电子 ， 应 发 生 给 出 电子 的 氧化 反应 ， 丽 
为 阳极 ; RRETHIM. 应 发 生得 到 电子 的 还 原 反 应 ， 故 为 阴极 ， 所 以 在 电解 凶 中 ， 阳 极 是 
ER, ARENE. 

在 原 电 池 中 ， 阳 极 发 生 失 去 电子 的 氧化 反应 ， 阴 极 发 生得 到 电子 的 还 原 反应 。 氧 化 反应 
把 失去 的 电子 给 了 阳极 ,上 故 阳 极 电子 过 剩 而 电势 低 ， 故 为 负极 。 阴 极 提供 电子 给 还 原 反 应 ， 
本 身 缺乏 电子 而 电势 高 ， 故 为 正极 。 所 以 在 原 电 池 中 ， 阳 极 是 负极 ， 阴 极 是 正极 。 


"ТҮҮ 原 电池 示意 图 
下 面 把 两 种 名 称 的 相互 关系 列 于 下 表 
ж ж йо u e 1 = тш 
从 电报 反应 来 看 。 | ин | mË ни | 阴极 
《发 生气 化 反应 ) | { 发 生还 原 反 应 ) (发生 氧化 反应 ) | {Ж НЕН LU) 
инжи | ай 1 正极 Em j яя 


ФЕН, АОН ЖАЛИЫ, АИТ АА (Е Е л, ОА АВЕ О 
但 阳极 不 一 定 是 正极 ， 阴 极 不 一 定 是 负极 。 

对 于 原 电 池 ， 即 使 本 电极 没有 接 通 ， 仍 可 依 其 电势 的 大 小 〈 用 能 斯 特 公式 计算 ) 来 确定 
正极 和 负极 。 对 于 电解 池 ， 却 只 有 当 接 通 电源 之 后 ， 才 能 确定 何者 为 阳极 ,何者 为 阳极， 因 
为 车 无 外 电流 通过 ， 握 化 -还 原 反 应 实际 并 未 发 生 ， 就 无 法 分 出 阳极 和 阴极 。 

不 论 是 原 电池 的 电动 势 或 电解 池 端 电压 的 计算 ， 氏 用 下 式 : 

Е=Е,-Е- 

#1 2. 氧化 还 原 反 应 在 电池 中 进行 与 在 普通 容器 中 进行 有 什么 不 同 ? 

答 : 在 普通 反应 只 中 进行 的 氧化 还 原 反应 ， 氧 化 剂 和 还 原 剂 的 分 子 (或 离子 ) 直接 接 
触 ， 电 子 得 失 是 在 它们 之 间 直 接 进行 的 。 例 如 氨 和 和 氧化 合生 成 水 的 反应 : 

2H; + O; =2H2O 

假如 把 这 个 反应 安排 在 和 所- 氧 燃 烧 电 池 中 进行 ，Hz 与 O, 两 者 并 不 接触 ， 氧 化 反应 与 还 
原 反 应 分 并进 行 、 分 别 发 生 在 负极 和 正极 。 

负极 : 2 一 一 4H +4e 

正极 : O, +4Н7 + 4e 一 2HO 
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电子 得 失 通 过 外 导线 的 传递 .是 问 接 进行 的 ， 

上 上 述 反应 方式 上 的 差别 导 和 化 以 下 几 个 主要 不 同 点 。 

(1) 从 能 量 转 换 观 点 看 ， 其 反应 在 普通 反应 器 中 自发 进行 ， 则 化 学 能 全 部 转化 为 热能 ， 
НИЗ РЖИ АН: 若 反 应 在 电池 中 进行 ， 则 化 学 能 的 很 大 一 部 分 将 转化 为 有 用 
功 一 一 电能 ， 在 可 递 的 条 件 上 下， 可 以 得 到 最 大 有 有 用功 殉 '， 它 在 数量 上 等 于 体系 吉 布 斯 函数 
的 减少 : 


W'=:FE= - А,Стр 

(2) 从 热力 学 角度 看 ， 由 于 跟 外 界 (环境 ) 有 电能 交换 ， 在 电解 池 中 串 以 进行 A.G >0 
的 反应 ， 例 如 : 水 的 电解 ， 而 这 些 反 应 在 普通 反应 条 件 是 不 会 自发 进行 的 。 

(3) 从 动力 学 角度 看 ， 在 电解 池内 所 进行 反应 的 活化 能 可 以 通过 改变 电极 电势 而 变化 ， 
内 此 ,通过 施加 于 电解 池 的 外 加 电压 ， 可 以 调整 反应 速度 ， 这 在 普通 反应 器 中 是 不 可 能 的 。 

(4) 在 电池 中 进行 反应 ,除了 在 电极 -溶液 界面 上 发 生 的 电子 得 失 过 程 外 ， 整 个 反应 还 
包括 此 主要 过 程 前 后 发 生 的 扩散 步骤 以 及 有 关 的 前 置 、 后 置 步骤 ， 比 较 复 杂 ; 而 反应 在 普通 
容器 中 进行 时 ， 多 数 为 均 相反 应 过程 比 较 简单 。 

例 3. 怎样 计算 电池 工作 时 的 热效应 ? 

Ж: 由 热力 学 第 一 定律 有 AU=Q+ W, BEF W= 一 p'AV+ W ，W' 表示 非 体 积 
功 ， 此 处 指 电 功 ， 普 虑 反应 进度 = lmol 的 变化 , 这 时 W = – РЕ, Ен № 
作 电 夺 。 将 这 些 关系 式 代 人 前 面 的 公式 便 有 : 

Q =A, Un- W= AU, +(p'AV, И) 
= О U.i tf p( V,2 Уы) + zFE 
=(U,a + PV,2) - (О + pV.) + zFE 

Н ` На + ЕЕ’ 

= АН, + zFE’ 

=A Gnt TA Smt ЕЕ” 
= — zFË + zFE” + TA, Sm 
==F(E'- E) + TA,S,, 
+ zFAE + TA, Sm 


这 便 是 计算 电池 实际 工作 时 热效应 的 公式 ， 式 中 АЕ 是 工作 电压 比 电池 电动 势 减少 的 数 
值 ， 显然 ， AE 越 大 ,电池 给 出 的 电 功 越 少 ,散发 的 无 用 热量 越 多 。 电 池 短 路 时 ，E’ =0、 
Q=AH,,. 

例 4. 指定 原 电 池 在 恒温 恒 压 下 列 三 种 情况 下 放电 (A.G < 0): (1) TX, (2) 电流 强 
度 了 为 定 值 ; (3) 电池 短路 。 

试问 在 上 述 三 种 情况 下 ，(1) 电池 的 电动 势 是 否 相同 ? 工作 电压 是 否 相 同 ? 应 如 何 计 


A? (2) ааа aina E as {эЛ | >0， 能 否 判定 电池 的 放电 过 程 一 定 吸 热 ? 

P 

ж. (1) 电池 的 电动 势 是 个 热力 学 概念 ， 在 指定 状态 下 它 具有 确定 的 数值 ， 它 不 因 放 电 
方式 的 不 同 而 改变 。 电 池 的 工作 电压 V уа ав Е БИ. 

ЭРТИШ, Я 1-0 ТЕ v= E 

电池 在 一 定 的 电流 强度 下 放电 时 ，V = 一 gm уа 
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ЖА КН ДЕ Р] BBB EK WI 9. ЖЕ BJ WU F. тш. та 分 别 为 原 电 池 骨 ， 阳 极 的 超 电势 ， 当 
工作 电流 工 变 大 时 .二 错 的 绝对 值 器 增加 . 工作 电压 VE 
当 电 池 短 路 时 ， 电 地 外 电路 的 电 阴 Ки = 0 .瞬间 电流 很 大 ，V 接近 于 零 


(D Bima amis e aR |a] >08 лтан, 
57), >% Бїт її TT ra at А 

车 电池 在 - 定 电流 强度 下 放电 : Q= NH. W ， 放 电 时 系统 对 环境 所 作 的 电 功 - W' >0. 
#EAH,<0, MILAH I> W 、 必 然 放 热 ， Ж АН> W, BEBE SAO 

电池 短路 时 ，R# =0， 煞 = 0, Q Amn， 是 吸 热 还 是 放 热 ， 取 决 于 AH 的 符号 。 

例 5. 为 了 确定 电极 电势 ， 震 要 采用 相对 的 参考 标准 。 参 考 电 极 的 选择 有 什么 限制 条 件 ? 

答 : 能 被 选 作 参 考 标 准 的 电极 实际 上 是 很 有 限 的 。 首 先 ， 它 必须 是 一 种 其 有 稳定 电势 的 
їй; 其 次 ， 它 应 当 容易 纯化 ,制备 也 比较 简单 此外， 参考 电极 最 好 能 适应 较 广 的 介质 
条 件 。 

共有 稳定 电势 的 电极 至 少 应 具备 以 下 两 项 条 件 。 

(1) 必须 是 可 逆 电 极 ， 不 可 道 电 极 ， 例 如 锌 片 插入 硫酸 溶液 构成 的 电极 ， 其 电极 反应 不 
可 逆 ， 电 极 电势 随时 间 变 化 ， 显 然 不 可 取 。 有 些 电 极 虽 然 反应 是 可 逆 的 ,但 容易 发 生 极 化 ， 
也 不 能 作为 参考 电极 。 

(2) 电极 电势 的 温度 系数 比较 小 、 以 保证 在 温度 有 微小 变化 时 ， 仍 然 可 以 得 到 较 稳 定 的 
电势 测量 值 : 

对 于 水 溶液 ， 国 际 上 采用 的 标准 电极 是 标准 氢 蝶 极 ， 将 其 电势 在 所 有 温度 均 取 为 于。 氢 
电极 的 电极 电势 随 温度 改变 很 小 ， 这 是 其 优点 ,但 该 电极 对 使 用 时 的 条 件 要 求 很 严格 ,溶液 
中 不 能 含有 和 氧化剂， 也 不 能 合 有 砷 或 对 ,所 以 从 实用 的 角度 ， 用 得 较 多 的 参考 电极 是 
Cl IHgCb |Hg š R. CI 1AgCl|Ag 电极 以 及 5057 !HgSO4 | Hg 电极 等 ， 它 们 相对 标准 氢 电 
Bay R B y ЖК ЕТИП. 

例 6, 化 学 电池 的 电动 势 决 定 于 电池 内 的 氧化 还 原 反 应 ， 因 此 对 应 着 一 定 的 电池 总 反应 
必 有 了 确定 的 电动 势 值 ， 这 种 说 法 对 不 对 ? 

E: F 是 体系 的 强度 性 质 。 对 于 一 个 确定 的 可 逆 电 池 ， 电 池 反 应 可 以 有 不 同 写 法 ， 但 
只 有 一 个 确定 的 电动 势 已。 

然而 ， 对 于 一 个 确定 的 电池 反应 ， 对 应 的 E 值 不 一 定 只 有 一 个 。 因为 = 一 《AGn/ 
zF), ЖА z 为 电极 反应 式 中 电子 的 计量 系数 . 或 称 电子 转移 数 ， 反 应 确定 了 ， 便 有 确定 的 
AG. 值 。 电 池 反 应 是 由 目 负极 上 分 别 进行 的 还 原 、 氧 化 反应 构成 的 ， 在 完成 一 定 的 电池 反 
应 的 前 提 下 ， 电 极 上 的 反应 可 能 不 完全 相同 ， 电 子 转移 数 x 不 同 ，E 值 也 可 能 不 同 。 例 如 ; 

电池 反应 2Fe* (0.0lmol*kg 1) + Ее(в) —3Fe2* (0.101: Кр!) 

它 可 以 安排 在 两 个 电池 中 进行 : 

(A)Fe(s)|Fe?" (0. Imoltkg !)| Ее 10.01 тоер '): Fe(s) 

(BFe(s) Fe (0. 1mol* kg 1)! |Fe?* (0.01mol-kg'), 

Fe (0.1mol-kg 1) |Pt(s) 


Qu: TAS, +:РЕ [ 


电池 (A) 中 的 电极 反应 是 : 
负极 : 3Fe (s) .一 3Fe (0.lmol'kg 1) + бег 
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ER: 2Fe * (0.01mol'kg ')+6e7-—2Fe(s) 

电池 (B) 中 的 电极 反应 是 : 

负极 : Fe(s)—>Fe* (0.1Imol:kg 1) + 207 

ER: 2Fe (0.010: ке!) +2е ——>2Fe* (0,1mol: kg 1) 


以 上 两 电池 的 总 反应 相同 ， 电 池 电 动 势 的 计算 公式 为 : 
к= ке RE [ 3(Fe*)/a2 (Fe )] 
zF 

式 中 电子 转移 数 z 值 对 岗 个 电池 不 同 , 电池 (A) oz = 6, 电池 (B) P z=2, 
应 当 注 意 这 种 差别 不 仅 体现 在 公式 右 端 第 二 项 。 因 为 z 值 不 同 ， 两 种 电池 的 EO 也 不 一 
样 : Е®= - A.G zF 

在 25 站 时 ， 将 有 关 数据 代 人 公式 ， 可 得 电池 A HEZA Ел = 0.3944У, Hüb B 的 电动 
势 Ea=1.1816V。 显 然 ， 出 现 上 述 情况 的 电池 反应 是 歧化 反应 。 

例 7. 盐 桥 为 什么 能 明显 地 修 低 深 液 的 接 界 电势 ? 

答 : 在 电池 中 ， 当 同一 电解 质 的 两 个 浓度 不 同 的 溶液 或 丙种 不 同 电解 质 的 溶液 相 接 触 时 
在 界面 上 产生 的 电势 称 为 液体 接 界 电势 。 它 是 由 于 正 负离子 的 扩散 速度 不 同 引 起 的 ， 故 又 称 
扩散 电势 。 盐 桥 是 在 组 成 电池 的 两 溶液 之 间接 一 个 电解 液 作 所 谓 盐 桥 ， 例 如 用 在 铜 - 锌 电池 
H; 


Zn| ZnSO; (а) IKCA) | CuSO; (az)|Cu 
盐 桥 

对 盐 桥 溶液 的 要 求 : (1) 高 浓度 ; (2) 正 、 负 离子 的 迁移 数 尽量 接近 ; (3) 在 电池 中 不 
发 生化 学 反应 也 不 参加 电极 反应 。 

这 样 ， 盐 桥 溶液 的 正 、 负 离子 都 过 量 地 存在 于 液体 接 界 处 ， 而 使 电池 中 的 扩散 作用 主要 
出 自 盐 桥 ， 它 们 几乎 将 全 部 电流 带 过 接 界 ， 加 之 其 正 、 负 离子 有 大 致 相等 的 迁移 速率 ， 故 液 
接 电 势 可 以 降 到 被 忽略 的 程度 ， 但 却 不 能 完全 消除 ， 例 如 : 用 饱和 КСІ 溶液 (4.8mol - 
dm -3) 作 盐 桥 时 ，c (K* )=0.496、z (Cl )=0.504、E 六 办 值 仍 可 有 1~2mV。 在 一 般 的 电 
化 学 测量 中 可 忽略 不 计 。 

例 8. 25 亿 用 Pt 电极 电解 1mol: dm NaOH 水 溶液 ， 理 论 的 分 解 电 压 应 当 是 1.229V。 
但 实际 上 ， 当 电解 池 的 外 加 电压 E, =1.69V 时 ,阴极 及 阳极 上 才 明 显 有 氧气 泡 及 毛 气 泡 排 
出 ， 试 说 明 原 因 。 

答 : 电解 Imol'dm МОН 水 溶液 ， 其 电解 反应 是 : 

阳极 (+): 40H- = О, (g)+2H2O+4e ES=0.401V 

阴极 (一 ); 4 H,O+4e=4OH +2H (g) ES= -0.828V 

电解 总 反应 : 2H;O= O, (g) + 2H>(g) 

电解 进行 时 ， 两 电极 上 的 产物 与 电解 液 构 成 一 个 原 电 池 ， 组 成 的 原 电 池 为 ， 

Pi 1н,(р Маон (a)|O,( 8 2)|Pt 
电池 反应 为 : O (pS)+2H(pS)=2HO z=4 


9- RE nja? (OA Cp) 7992 (P(O) /po 


a(H;O)= 1 p(H,)= p(O,)= F 
Е = Е =0.401 – ( = 0.828) =1.229V 


E= Е 
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E 的 值 就 是 电解 NaOH ЖЕЛИН Ж Va 218, {Н E 与 外 各 电压 方向 相反 , 
故 称 反 电动 势 ， 

分 解 电 庄 与 Y 站 相差 很 太 ， 其 根本 原因 是 ， 当 电流 通过 电解 池 时 电极 发 生 了 极 化 ， 电 
极 电 势 偏离 了 平衡 电势 。 出 于 极 化 的 存在 必须 额外 增加 外 电 正 ， 分 别 逢 大 阳 、 阴 极 对 日" 及 
он 鲍 子 的 静电 豚 引 力 ， 使 它们 的 迁移 速率 加快 ,电极 肥 应 速率 变 大 ， 才 会 使 H (в) 
Oz(g} 分 别 在 阴极 和 阳极 上 连续 不 断 地 析出 。 

电解 池 的 外 名 电压 Ea = Va t уш + уя 

#19. GASTI. ЖКН Ж к =5.50х10 Stm t, ARAA H` 和 OH ñB 
ЖЕЛ ШЕ 349.8 x 1071 198.6x 10 S-m2.mol 1, КЕЕ о =997.07kg-m "2, 
试问 该 温度 下 水 的 活 度 积 为 多 少 ? 

分 析 : 此 题 可 用 两 种 方法 求解 : (1) ЖШ 25 亿 时 纯 水 的 4。 和 48&， 可 得 纯 水 的 离 解 度 
а, Жан", OH 浓度 即 可 求 出 离子 积 。 (2) 由 于 纯 水 的 电离 度 很 小 ， 可 将 纯 水 看 作 是 
H° 5 OH 无 限 稀 的 溶液 ， 以 无 限 笑 释 的 摩尔 电导 代 禁 摩尔 电导 ， 子 是 可 利用 A, = к/с Ж 
出 离子 浓度 c<， 进 而 离子 积 可 求 。 

解 1: 25C BF, 纯 水 的 体积 摩尔 浓度 

c(H,O)= p/M=997.07kg"m 2218.015 X T0 kg'mol t = 5.55 Х 10tmol:m 3 
Ла к/с =5.50 10 Sm !/5.55x 104mol'm 2 =0.991x 10 Sm mol ! 
A2(H,O,298K) = AZ (H* ,298K) + AG (OH ,298K) 

= (349.8 х 1074 +198.6х10 Sm mol! 

=5.484x 10 ?Sm mol"! 

25C nf, 水 的 离 解 度 

а= An (H,O,298K)/A, œ (H,O,298K)=0.991 х10719/5.484 1072 =1.81х107° 

¿(H*)=¿(OH-)= (H,O)'a = 5.55X 105mol*m 2 X 1.811079 

=1.01x10 mom Š 
此 极 稀 溶 液 中 , 可 认为 y(H')=y(OH-`)=y,=1 
K.=a(H')'a(OH`)=c(H!1)-ce(OH7)= (1.01107 fmol m 3)? 
=1.02x10 “mol ni“ 
= 1.02 x107 ‘тоё dm Š 
解 2: FI25SC RL, ЯК < m as 的 值 ， 求 出 已 电离 的 水 的 浓度 c: 
скла кА = ce(H")= (0H) 
К = (кА)? = (5.50 х 10 ‘Sem 15.48410 2S-m2.mol 71) 
= 1.10 х 10 fmo тат 
=1.10х10 "тоЁ:дљ° 

10. BUR, ЖЕҢЕ 0.1410! T KCH ВЕ А ЬЕ, ИВ АЦА J 
5250; 在 同 -- 电 导 池 中 装 入 0,1mol* dm 28 МН.ОН 溶液 ， 测 得 其 电阻 为 20300。 计 算 
NHOH 的 电离 度 及 电离 常数 KK; СОЛОМЫ) = 73.4 х107%0 1-те] 1, AR (OHT }= 
198.0 X 10 N07.m mol 1- 

分 析 : 弱电 解 质 NH4OH 的 电离 度 “= Aa Amo HP АД (NH,OH) = AÇ (NH; ) + 
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Ак (OHT). 用 已 知 电 导 率 e KEDR KC ERROR 6: B hh ih WB GB ОКС), 可 求 出 该 
电导 池 的 电导 池 常 数 1/A = KCD R(KCD. 再 用 此 电导 池 测 定 0.1mol'dm ` 2 NHOH 溶液 
的 电阻 R(NH,OH). 根据 相同 电导 池 的 电导 池 常 数 !/A4 为 固定 值 ， 可 求 出 NH,OH 溶液 的 
Hita < A/R. 应 用 4 = ere 即 下 算出 AnCNHIOH)。 
由 于 NHOH 为 1-1 型 的 弱电 解 质 ， 所以， 其 电离 常数 K 与 电离 度 a 及 溶液 的 浓度 < 之 
间 的 定量 关系 为 : K = ce Иа). 
解 : 电导 池 的 常数 /4 - к(КСр- КОКС) 0.141X525 :74.02Sm-1 
NILOH 深 液 的 电导 率 < =A) L1/R(NHGOH) 1=74.025m !/20300 
=3.647 х -20 mT 
NHOH 的 摩尔 电导 率 А, (ХП ОП) кН) Zc 
=3.647x10 207 !-т 1⁄0.1x 10 mol m 2? 
=3.647 x 10 ` *() 7! -m2- mol! 
An (NHOH) <А (МН, ) +AG(OH ) 
= (73.4 + 198.0) X10 .0 7 .mmol ! 
—27!.4х10° Q m molt 
NHOH 的 电离 度 : a = A, C(NH,OH)ZAS (NHOH) 
23.647 10740 tomiemol 1/271.4Х 10 4271-2 mol 


1 


=1.344х107° 
NH,OH 的 电离 常数 K 的 计算 : 
NHOH 一 一 NH + OH ` 
原始 : с 0 0 


平衡 : ll-a) ca са 


ea/es 0.1 (1344x1072)? _ -s 
KS [S 5 To 183110 
在 - : 定 温度 下 NH4OH 的 电离 常数 为 定 值 ， 与 浓度 的 大 小 无 关 。 电 离 度 则 随 浓度 的 上 升 


而 下 降 。 

#11. 在 298.2 K BF. ТЇС 在 纯 水 中 的 溶解 度 是 1.607 x 10 то! - kg !， 在 0.1000 
mol-kg 169 NaCl 溶液 中 的 溶解 嵌 是 3.95 x 10 “mol* kg 1, ТІСІ 的 活 度 积 是 2.022 x 10 4, 
试 求 在 不 含 NaCl 和 含有 0.1000 mol- kg NaC 的 TIC 饱和 溶液 中 离子 的 平均 活 度 系数 ， 

分 析 : 活 度 积 是 电解 质 溶 波 中 正 、 负 离 千 活 度 的 乘积 ， 而 离子 的 活 度 在 数值 上 等 于 活 度 
系数 与 离子 浓度 的 忒 积 ， 于 是 可 以 用 离子 浓度 及 活 度 系数 表示 活 度 积 ， 由 此 可 求 出 离子 平均 
活 度 系数 y* ， 水 题 也 可 由 离子 浅 度 求 出 离子 强度 ， 上 再 由 德 理 - 尤 格 尔 公式 求 出 y- о 

[yC OSC) age )] 
L p bE 


解 1: KO=a (TI )a (Cl) = 
2 ETICE] 


= 1 шока 


1 
15 


=|— — 
pT oT 02 
对 于 不 含 NaQl 的 ТІСІ МЫШИ, РСТ) = ВОСІ )= 1.607x10 ?mol'kg 1! 
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с 2.205 2 
7.5 i ат Nm тег Wa] -0.885 
对 于 含 0.1000moel'kg 'NaC1 的 TICL 饱 和 溶液 
TL )=3.95Xx10 Smol"kg ' 
(СС) 3.95 10 "mol: kg 1 0.1000@шо kg! = 0.1040mol*kg `! 


f 2.022x10 mol kg ° 1 

Уз ` [3.95 10 mol Ка x0.1040molkg 1 
=0.702 

解 2: 对 于 不 会 NaC 的 TO 饱和 溶液 ,: 其 离子 强度 为 : 


гена 01-607 x 10 ?molkg IX 1 +1.607 X10 тоат x1) 
=1.607 X 10 mol: kg `! 


1 
ву: = -0.509(kg'mol 2z+|z- ЕД 


\ 


-0,509 (kg: mol xlxtxdl. 607 x 10 2mol'kg ур 
— 0.06452 

у, =0.862 
HFA 0.1000 mol: kg” NaCl 的 TICI ЯТ 


" 


= 二 (3.950x 10-3mol'kg `! X 1° +0.1000mol: kg! X 12+0.1040то!- кат! x 12) 
=0.1040 mol: kg ! 


шу. = - 0.509 (kg mol” Dix 1X1X0(0.1040mol-kg1)2 
= - 0.164 
y+ =0.685 


两 种 解法 的 结果 略 有 不 同 ， 这 是 出 德 拜 - 尤 格 尔 公式 的 近似 性 引起 的 。 

例 12. 在 0.017 mol kg-! 的 BaCh 水 溶液 中 ， 若 Bet 离子 的 y. = 0.43，CL 离子 的 
y. =0.84， 试 求 各 离子 的 活 度 ，BaCb WAR, THRE. ЕМИЕ ДЕР ИЛА ЛЕ АИ. 

分 析 ; 由 BaCl, 的 浓度 和 解 离 出 的 离子 数 可 得 正 、 负离子 的 浓度 ， 结 合 离子 的 活 度 系数 
得 正 、 负 离子 的 活 度 。 再 由 活 度 、 平均 活 度 及 平均 活 度 系数 间 的 关系 即 得 题 中 所 求 各 景 。 

ж: BaCl = Ва" +2017 

у. 1 ›-=2 v=]+2=3 
MLB 离子 浓度 为 : b. = bv, =0.017 mohkg 1Х1=0.,017 mol'kg ' 
所 以 Cl- 离子 浓度 为 6 = bv. 0.017 mol'kg 1Х2=0.034 mol: kg ` 


+b, 
Ba?* 商 子 活 度 为 o .= 了 -0.43x °. аа =7.3x10 °? 


b- „К^! 
саза. = io gax limo ki 一 2.86x10-3 
b 1mol' kg 


BaCh ВЕ Е азата - (7.3 10 3у1(2.86х14072)2- 5.97х10 ° 


ЖИЫ b, = [57 P: = |(0.017mol*kg DC0.034mol-kg- 1212 
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=2.70x 10 mol: kg! 
平均 活 度 为 <- а^ (5.9710 ©3<1.81х10? 
平均 活 度 系数 为 了 ,= (Уе У) = [0.43 (0.84)? += 0.67 

例 13, 与 出 下 列 各 电 字 的 电极 反应 和 电池 反应 : 

(4) Hg (0) [HgO(s)IKOrI(b)! K(Hg) 

(2) Pb (s) !PbSO,(s)|H;SO,(b)iPbO; (s) | Pb(s) 

分 析 ， 根据 电池 符 苇 《 即 电 池 硼 达 式 ) 先 分 别 写 出 阴极 《还 原 】 上 反应 和 阳极 (氧化 ) B 
应 ， 商 个 电极 反应 配 平 后 加 竹 即 得 电池 反应 。 解 题 时 应 注意 电极 反应 与 一 般 的 化 学 反应 的 写 
法 不 同 , 它 不 仅 雪 满足 物料 平衡 ， 而 且 太 要 满足 电量 的 平衡 ， 凤 在 阳极 上 进行 的 氧化 反应 所 
给 出 的 电子 数 与 在 阴极 上 进行 的 还 原 反 应 所 吸收 的 电子 数 应 相等 。 同 时 还 闭 注 明 参 加 电极 反 
应 各 物质 的 相 态 、 组 成 等 。 若 电极 反应 在 酸 碱 条 件 下 进行 时 、 应 用 水 平衡 反应 ， 电 袜 反 应 在 
酸性 条 件 下 进行 时 ， 电 极 反应 式 中 不 能 出 现 OH ， 在 碱 性 条 件 下 进行 时 ， 电 极 反 应 式 中 不 
ВЕН. 

ЯЯ: G) 阳极 反应 : Hg (1) + 20Н (5) ——=НаО(х) + HOC) + 2е 

但 极 反应 : 2K (b) +2e- *2K(Hg) 
电池 反应 : Hg (1) +2OH (b)+2K ' (b) —HgO(s) + HOC) +2K(Hg) 

说 明 ; 因为 阴极 进行 氧化 反 几 ，Hg 氧化 为 HO, AEA, MERKER, ШЖ 
氧 应 由 OH 提供。 阴极 进行 还 原 反 应 ，K' ERAK, (ЖА Hg， 成 为 未 齐 )。 因 阳极 为 两 
电子 反应 ， 故 配 单 拥 阴 极 也 应 为 2 电子 有 反应。 两 式 相 加 即 得 电池 反应 。 

(2) 阳极 反应 : Pb (s) +80,7 (b) —*PbSO, (s) + 2e 

阴极 反应 : РЬО, (s) +4H' (b) +5057 (b) + 2е —PbSO, (s) + 2H;O 
电池 反应 : РЬ (s) + Pb; (s) + 2H;SO,(b)—*2PbSO, (s) +29001) 

例 14. 将 下 列 各 反应 设计 成 原 电池 : 

(1) Яп (в) + Cd (а) = Zr (а) + Cd(s) 

(2) Pb (s) + HgO(s) = НЕ(1) + PbO(s) 

(3) Co +4NE = Cu (NH3) * 

(4) Agt +С = AgC! (5) 

分 析 ， 此 类 题 月 可 有 两 种 情况 。 

(1) 气 化 还 原 反 应 ， 设 计 电 池 的 步 又 为 : @@ 找 出 总 反应 中 被 氧化 部 分 和 被 还 原 部 分 及 相 
应 产物 ， 并 分 别 写 出 氧化 电极 反应 和 还 原 电 极 反 应 ; 外 由 氧化 电极 反应 确定 对 应 的 电池 阳 
极 、 由 还 原 反 应 确定 电池 阴极 ; 图 按 电 字符 号 规定 写 出 电池 表达 式 。(2)》 非 氧化 还 原 反应 ， 
见 到 这 类 题 日 时 ， 应 先 在 总 反应 前 后 加 上 相同 的 有 关 零 价 反应 物 〔《 有 金属 参加 的 反应 ， 优 先 
加 零 价 金 属 。 原 则 上 讲 ， 加 任何 与 反应 有 尖 的 零 价 物质 均 可 )， 再 用 氧化 还 原 反应 的 方法 
Ж. 

й: (1) 该 反应 中 Zn WRR Zn’, Cdt ВИ Са. 

故 氧化 电极 反应 为 Zn (s)—> Zn? (аз) + 2e 
对 应 的 电极 为 Zn(w) Zn Ca) 
还 原 电 极 反 应 为 Cd (а) + 2e ——Cd(s) 
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对 应 的 电极 为 Cd (а) Cd(s) 

所 要 求 设计 的 电池 为 Znf(s)iZn (a) 1 Сф" (а) 1Са(5) 

说 明 : 若 设计 的 电池 为 双 液 电池 ， 则 - - 般 要 用 盐 桥 连 接 两 个 溶液 。 

(2) 总 反应 中 Pb 被 氧化 成 PPO、 皮 应 过 程 需要 氧气 ， 因 PbO, HgO ЖЮ tE £ fh F BB TŠ 
EEE, MBER ETEMA TFET, MWAH OH 提供 ， 所 以 氧化 电极 反应 为 ; 

Pb (s) + 2OH` (a) —*PbO(s) + 2ЬО +2e 

对 应 的 电极 为 : OF (a,)|PbO(s)| Pb(s) 

总 反应 中 HgO RRRA На, ARER. AEREE TFET. И Н.О Ж 
Z, REBRI: HgO (s) + H,O(1) + 2e-—*Hg(1) + 2OH (а) 

对 应 的 电 被 为 : OH (a)|HgO(s)|Hg(l) 
由 于 两 电极 均 对 OH 可 逆 ， 故 可 共用 同 -- 碱 液 ， 所 以 要求 设计 的 电池 为 : 
Pb (s)| PbO(s) |OH` (a) IHgO(s) {Hg(l) 

(3) 题 中 所 给 的 反应 是 Cu ' 和 NH 的 络 合 友 应 ， 有 关 的 零 价 物质 是 Cu， 反 应 前 后 加 上 
Ef Cu 后 ， 反应 式 为 : Cu+ Cut +4NH3= Cu (NH;) 7 + Са 

氢化 电极 反应 为 : Cut 4NH 一 >Cu (NH;) 2 +2е 

对 应 的 电极 为 : Cu (МА) 27 |Cu 

还 原 电 极 反 应 为 : C” +2e 一 “Cu 

对 应 的 电极 为 : Cu ' |Cu 

所 以 题 给 反应 对 应 的 电池 为 : Cu|Cu (МНА) | С?” {Си 

(4) 题 给 反应 前 后 加 上 零 价 Ag， 反 应 式 变 为 : 

Agt Ав? +C! =AgCl(s) + Ag 

由 反应 式 可 知 ， 氧 化 电极 反应 为 : 

Ag+ СІ АЕС (5) +е 

对 应 的 电极 为 : CI | AgCl(s)|Ag(s) 

还 原 电极 反应 为 : Ав? +e ЛС (s) 

对 应 的 电极 为 : Ag [Ав (5) 

所 以 题 给 上 反应 的 对 应 电池 为 : Ag (s)|AgCl(s)|Cl | Ag’ |Ag(s) 

例 15. 已 知 电池 : Ag | AgAcls)! Cu(Ac),(0.1mol: kg ') |Cu 的 电势 EE(298.15K)= 
-0.372V, Е(308.15К) = -0.374V， 旦 电池 电动 势 的 温度 系数 与 温度 无 关 。25'YC ， 
Ec (Ав? /Ag) =0.7994V, Е®(Си'* /Си) =0.345V 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 求 25 人 时、IF 电量 通过 电池 时 的 A.S... А.Н. 和 A.G. 

(3) Ж 251 8}. Авас 的 溶 度 积 Kyo 

分 析 : (1) 参照 例 6 分 析 写 出 电极 反应 与 电池 反应 。(2) 恒温 恒 压 电池 反应 的 A.G. = 
-FE 是 沟通 电化 学 与 热力 学 的 桥梁 ， 由 电动 势 下 及 E 与 了 的 关系 可 求 出 电池 反应 的 
АН А5 (3) 求 AgAc 的 KoB ERIE AgAc= Ag" + Ac - 的 标准 平衡 常数 K? Ж 
g Е7- АТыко, жок KOVAA Fe， 所 以 要 把 上 述 反应 设计 成 电池 ， 求 出 电池 的 标准 
т ЕЗ. 设计 的 电池 为 Ag | Ag' | Ac |AgAc(s)1Ag ; 该 电池 的 标准 电动 势 ке = ЕЄ 


196 
(Ac [AgAc(s) | Ав) = ES(AgIAR 7), E?(AglAg' UA, ES(Ac 1AgAc(s)1Ag) 木 知 。 要 
Ж FS(Ac |AgAc(s)iAg)， 可 通过 已 知 电 池 Ag |AgAc(s)|Ca(Ac)2(0.1mol:kg 1) 1 Cu 的 能 
斯 特 方程 求 出 该 电池 的 ES kS = E (Cut /Cu) – ES(Ac | AgAcls)| Ag), EF (Cu t/u) 
BA, EVLAT |АвАс(з) Ав) ар. 
解 : (1) 阳极 反应 : Ag+ Ac (0.2mol'kg !)—*AgAc(s) +e 
БИЙКЕ: СШ? (0. оова) кеи 
电池 反应 ; 
Ag+ С (0. Imot kg 1) + Аст (0.201 Ке 1) = $ Cu + AgAc(s) 


0) (55) = - 0.374 — ( —0.372V)/(308.15K 298.15) = -2x10-2V'K-1 
> 


aSa eri) = -2x10 УК! X96500C:mol 7! = —19.31]+К 1. пој! 
» 


А.б. = — «ЕЕ = 0.372У x 96500C тої := 35.898]: то t} 
АН, = AG, + TA,S, = 35898] "mol {+ 298.15К X ( ~ 19.31): тої! :К! 
= 30.1437 k]-mol "1 
(3) Ag+ То (0.1lmol.kg 1) + Ас (0.2mol-kg 1) = То AgAc(s) 电 池 反 应 的 能 


斯 特 方程 为 : 


веке -Bh La (607) а (Ас) 


. И! _ 
Е®= Е+ ЁТї|1/ [a (Cta (AlI 


= 0.372 + 0.05916 In [1/(0.17х0.2)] 
= -0.3011V 
ЕЗ – ЕО(Си?* /Си) - ES(Ac- | AgAcls) | Ag) 
FC(Ac lAgAe(s)|Ag) = ES(Cu /Cu) ~ E® 
=0.345V - ( —0.3011)V 
=0.6461V 
电池 Ag 1Ag” | Ac | AgAc{s) | Ag 的 电池 反应 为 : 
AgAc (s)}—— Ag + Ас” 


>= ESCAc АвАС( lag) - E? (Agl Ав?) = Тык, 


BD: 0.6461 -0.7994V=0.5915 la K; 
K. =2.56> 107° 

#116. 已 知 298 K if, 2H,O =—2H, (g) +20,(8) 0 KË =9.7х1070, КАЕ 5 

3.167кРа. 试 求 298K 时 ， 电 池 Pt |H,( PP) IH,SO,(0.01mol-kg 1) |O; (PO) 1 Pt 的 标准 电 

分 析 : ҖИ НЕ ЙЕ БЕ КУЗЕ SE UZ БЕН КЕ, {АШ Вл HE NAE ЛО, AA AG 

具有 加 合 性 用 已 知 反应 的 标准 吉 布 斯 函数 变 AGOR IB iBT A DRAE ЛИТ RRO AGR, 
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根据 AG5 与 ES 的 关系 ， 可 求 出 E. 

解 : 电池 反应 为 Hs (и, р) + 1 70:08, Р”) = HzO(D， 为 求 该 йй N GS, 可 设 
计 下 面 的 过 程 ; 


Ilg PO) 1 3 (a, pŠ) HO(g, p?) 
Í O AG; 
， AGE HO(g,3. 167kPa) 
| Аб; 
OU, рә) ——®5+ —Н›О(1,3.167КРа) 
AGZ = AGP ЖАС ЖАС ТАСА 
L 
AG,- RTIn (9.7x 107")? 
AG> RTIn (3.167/101.3) 
AG; =0 
AG,=0 
1 " 
GY = L RTIn (9.7 X 1032 + RTIn(3,167/101.3)= — zFES 


z=2 F = 96500cmol `! 
EŠ = 1.229 V 
例 17, 已 知 下 列 数据 ; 
жн # E? (298K) /VY (JEO ATIAK 1) 

Си" + e—Cu 0. 52 0.002 
Cu INH 0 e—=Cu+ 2NH; -0.11 0.003 
Сш" + 2e — Cu 0.35 0.0035 
(1) 计算 反应 Cut Cu 一 >2Cu 在 25А, 
(2) 计算 过 量 Cu 加 入 到 浓度 1mol: dm °С?! 溶液 中 ， Cot 的 平衡 浓度 。 

) 计算 反应 2NH + Gu 一 Cu (мну): АС 


、ALHS 和 ASS。 
分 析 : (1) 因为 ES = (RT/zF) InKS， 若 知 标准 电动 势 ES， 可 求 标准 平衡 常数 
所 以 需 将 反应 设计 三 电 泡 即 可 知 电池 反应 的 ES; 


; (2) 平衡 常数 KS 已 知 ， 则 平衡 组 
成 可 求 ，(3) 将 已 给 反应 设计 成 电池 ， 可 求 得 该 电池 的 ES ， 知 EC 和 | ) 各 热力 学 函 


ке, 


й: 


(D) 电池 Cu Co” | Cu" 1Cu 的 电池 反应 为 ;Cu+ С" —2Cu 
ES = (RT'/=F)In K = ES(Cu /Cu) ~ ES (Cut /Cu) 


T x0.05916 IgKƏ =0.35-0.52 


КӘ =1.8х107% 


) Ч, Cu 的 浓度 为 x， 则 : Cu +Co 92 Сце 
1-2 
3 т 
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KO =f e(a ze] (Cat О (zS (Imol-dm 3- z22)/eS1=1.8x10"5 
+= 1.310 mol dm 3 
(3) 电池 Cu Саз) l Cut iCu 的 电 证 反应 为 : 
Cu” + 2NH; ->Cu (NH;); 
ЕС = ES (Cu* Иш) – E® (Cul NH) Mu) 
: 0.52V+0.11V=0.63V 


= КЕЎ = - 1 х96500С- оГ 1x0.63V= -60.795 kl*mol ! 
IE?) _удЕО(Сы' Cu) y _ (Ес мн; £2) 
[r ) ( aT }, т ; 
= (0.002—0.003)V Кт! 
AS$ = Е) = 1 x 96500С: mol`! х (0.002 —0.003)V-K 1 
ӘТ), 


= 96.51 PK molt 
АН =AGS t TA - 60795 J.mol l+ 298.15К x( 96.51)J-K .mol ! 
= - 89.566kJ'mol ! 

例 18, 已 知 电池 Pi |H,( р©)| КОН(0.1шо1-4т |HgO(s)|Hg(1)# 298K 时 的 电动 势 是 
0.926V。 试 问 从 热力 学 角度 看 ， 在 298K 及 p8 正 力 下 ， 和 汞 能 否 被 空气 中 的 水 蒸气 转化 为 氢 
化 条 种 和 氢 ? 设 空气 中 水 燕 气 和 氨 的 摩尔 分 数 分 别 为 1.1% 和 0.01%， 叉 298K 及 p ENTF 
HO (DHsO(g) 的 АС = 8598 J 

分 析 : 恒温 恒 读 条 件 下 ， 用 AGu> 、= 、<0 来 判断 反应 进行 的 方向 性 ，AG = AGS 
+ RT 0,0, PREEN AGO WHE ARI UE AGI 和 已 知 过 程 Ha0 (D) 一 >HzO(g) 
АСОИ, 电池 反应 的 AGE =- zFE8， 所 以 知道 电池 反应 的 EE9 可 求 得 电池 反应 的 
269, ВЕЕ КЖЕ A R BV 25 Б, МЕҢ ТЕН ЕБ W RI Е НО (1)——H>0O(g) 
之 间 的 关系 ， 则 AGS 值 可 求 。 将 各 有 关 数 据 代 和 化 学 反应 的 等 温 方 程式 ，AG。 值 可 求 。 


й: BBB: H; (g, РС) + 2OH  (0.1mol-dm 5) 29,001) +2e 

阴极 反应 : HgO (s) + Н.О + 2е 一 >Hg(D) +2OH- 

电池 反应 : HgO (s) + H.(g, p?) —H;O(l) + НЕЧ) (1) 
Аб„®= —-ЕЕ® = -2 х 06500 х 0.926 = - 178.7 kj: mol"! 


又 已 知 298K Ж pS 下 ,Hz0 (1)—=Н;О(а) (2) 
АСЗ =8.5989 К-то ! 
(1) + (2) RIR БЕ r RI Ay ВРК БЛ КНЕ о 
Hg (1) + HaO(g, p?) 一 ~HgO(s) + Њ(в, pO) 
AGR = - (АС, 0 HAGR) = 170.1 kJ- тої! 
Не t+ ЊО(в,1.1х107259) —+НаО5) + Н,(а,10 7р9) 
ИЛЛ АС, 为 : AG% =AC3 + RTh (p(H,)/p9)/(P(H,O)/p9) 
.=170.1x 10 3J+8.314 298 In (107*/1.1х1072) 
=158.5 Кто! >0 
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AG, >0, 说明 在 298K М p** 下 ， 秒 不 能 被 空气 中 的 水 转化 为 氧化 来 和 氢气 。 

例 19. 对 于 下 列 电池 : Pu|CL(g,p2)IHCI(0.1mol-dm 5) АБС») Ар (9). 已 知 AgCl 
(s) 在 298K MASER MEE КЕ RK ЖЕ — 127.036] то! ', Ag(s). AgCl(s), Cl (g)£E 298K 时 的 
ЖЕКЕ ТЧ ИЙНЕ 42.702, 96.106 和 222.95]: 二 mol-!， 试 计算 在 298K 时 : (1) 电池 
电动 势 ; (2) 电池 可 逆 操 作 时 分 解 Imol AgCl (s) 的 热效应 ; (3) 电池 电动 势 的 温度 系数 ; 
(4) AgCI (s) 的 分 解压 力 。 

分 析 : (1) 写 出 电极 反应 与 电 字 反应 ， 根 据 已 知 的 基础 热 数据 求 出 电池 反应 的 A, 
А,59, НУВАЊЕ, АСО = АН - TASẸ, MUAH AHS, ASS 可 求 出 A GO. 
A,G9= 一 2FE9, ШЖШ ЕС; (2) -(3)Е 4,59, Н О,= TASS, A.SP= zF (дЕ®/ 
IT) p 可 求 出 Q,、(oES7AeT)pi(4) AgCl(s) 的 分 解压 力 即 为 AgCl(s}) 分 解 时 С, 的 平衡 压 


力 。 根据 A GS = - RTInK 可 求 得 。 


解 ; 51) 阳极 反应 ; Cl- (0. lmol.dm 28—009) +е 
阴极 反应 : AgCl (s) 4 е Ар + СІ (0.1moldm 2) 


电池 反应 ，AgCI(s)- 一 =Ag(s) + 0Р9) 
电池 反应 的 标准 摩尔 炊 ， 摩 尔 精 和 摩尔 吉 布 斯 函数 的 改变 分 别 为 : 
AHS = AHQ [Ag(9]+ 二 AH8[Cch(g)]- AHT AgCI(e)] 


=0+0- (- 127.03 k|.moəl_!) 
=127.03 kJ:mol `! 


AS8= sP [Ag(s)] + 让 SLCh(g)1- S8[AgCl(s)] 
= [42.702 + + x 222.95 - 96.106] Ј-К 1 mol! 


= 58.07 J-K7'- тої"! 
А69 = А.Н - TA,S2 
= 127.03 Кто] ! -298K x 58.07 J*K- mol 
= 109.72 Юто]! 
因为 Cb(g) 的 压力 为 pS， 故 所 求 电池 的 电动 势 就 是 其 标准 电动 势 : 
ЕЗ = -AG8 ДЕ) = -109.72 k] mol! (1 x 96500e'mol ') 
= -1.137V 
(2) 电池 可 道 操作 分 解 imol AgCI (5) 的 热效应 为 : 
Q,= TA, SẸ =298K х 58.07 J'K Tmol l=17.30 то! 
(3) @ESAT), <ASO/(zF)=58.07 J:K -mol I/(1x96500c mol 1) 
=6.018x 107*V-K С! 
(4) GPCR КЭ) AgC1(s) 分 解 反应 的 Clz(g) 的 平衡 压力 ,也 就 是 Ags) ЮЖ 
压力 。 
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AgCl (s)—Ag(s) + Сб) 
(Ch) 
КО =[p(Ch)/p®]? 
AGẸ= = RT аку = RT Inl р/в = ERT In[p(Ch) /ps 


Ini A(O) /pI = - 24,63 RT) 
= -2x 109.72 ЕЈ: тої 1 ⁄(8.3145 К! то! ? x298 К) 
-88.57 
p(Ch}=2.92x10 3х 1.01325 x 10%Ра 
- 2.96x10 Pa 

例 20. 某 溶液 中 念 0.01 тока 1CaSO,, 0.01molkg `! 20504 和 0.5molkg `! HSO 把 
该 溶液 放 在 Pt 电极 之 间 ， 用 低 电 流 密度 进行 电解 ， 同 时 均匀 地 搅拌 。 试 癌 ; (1) 哪 一 种 金 
属 将 首先 沉积 在 阴极 上 ? (2) 当 另 一 种 金属 开始 沉积 时 ， 洲 液 中 先前 析出 的 刀 一 种 金属 所 一 
浓度 为 多 少 ? (已 知 298K 时 ，EGKZn2+ /Zn)= -0.7628V，PEG(Cd /Cd) = -0.4029V) 

分 析 : (1) 由 于 胃 低 电流 密度 电解 ， 又 均匀 搅拌 ， 所 以 可 不 考虑 极 化 作用 ， 不 考 嵌 超 电 
势 ， 故 可 分 别 求 出 两 种 金属 开始 析出 时 的 平衡 电势 根据“ 在 阴极 上 ， 还 原 电势 越 大 ， 氧 化 
态 越 先 析 出 ”的 原则 ， 可 判断 析出 顺序 ; (2) 当 第 二 种 金属 开始 析出 时 ， 两 种 金属 的 平衡 电 
极 电 势 相等 ， 可 求 出 先 析出 金属 离子 的 浓度 。 

й: Са?” +2е-—=Са 212° +2e——Zn 

E (Cd /Cd) = ES(Cd2* /Са) + (RT /zF)In(a (Ct )) 
= ES (CË /CI) + (RT /zF)ln(y(Cd2* )-60С* )/60) 
Е (212*/ Zn) = E9(Zn2* / Zo) + (RT /=F)In(y(Za2* )-p(Za2* )/5©) 

AK Cd. Z21358 f, НАТЕ, BO THAR 

FFE, yC?) = y(Zn2'),B 5(С 7) = b(Zn2* ),ES(Cd2* /Cd) > Е (202 /7п) 

ЕТА, ECCA? Cd) > ЕСА" /Cd) 金属 Cd 首先 沉积 在 阴极 上 。 

(2) 当 金 属 Zn 开始 析出 时 ， 

E(Cd2” /Са) = Е(27п?” /Zn) 
кеса‘ /Cd) + (RT /zF)In( у(СФ ) 60а?) 69) 
= EY (Zn2* /7п) + (RT /xF)|n( y (Zn? * )'58(7?* ) p) 
nb (CE (2027 )) = (АВТ) ГЕӘ (202° Za) - EB(Cq /Cdy] 
БОСА" )A0.01mol'kg !)=[(2x96500c то! 1) /(8.314]- К! -mol ' 
х 298.2К)]х( – 0.7628 +0.4029) = – 28.017 
ь(СФ*) =6.79 х107*пої- ке! 

例 21. 已 知 反应 H:(p9) + Ag;O(s) = 2А8 (5) + H,O(1) #E 298K 时 的 恒 容 热 效应 Q. = 
—252.79kJ:mol 1, ЖЕЛИ Ра ЯНЕ, ШИЕ Ж НЫ ЕЕ RAA — 5.044 107" 
V-K 1, РОО Н OH '|Ag2O(s) l Ag(s) ЙЕ B AR B Б. T 298K 时 的 
K, = 151074. 

解 ; 电池 反应 : H (C) + AgO(s) =2Ag(s) + Н.О() 
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阳极 反应 : Н, (eO) + 2OH 7 = 2H,O(1]) + 2e 
阴极 反应 : AgO (s) + Н;О(1) +2e=2Ag(s) + 2ОН 
根据 电池 反应 所 设计 的 电池 为 Pi Н, (РО) 1ОНТ  [АдО(8) Ав (в) 
АН. =Q,=Q,+ DpvsRT= Q,— RT 
= —252.79 kJ'mol 1—8.314x298x10 ЕЈ: тог! 
= -255.26 kJ mol”! 
A.S, ==FÍ57) =2 x96500c'mol Tx (-5.044x10 4VwK TD) 
n 


= 97.35 J:K 1-ой ! 
A.G. =AH, - TA,S, = -226.25 шо]! 


E- -A,G,, (zF) – 226250 kJ 'mol 1/(2 x 96500)c* mol ' 
=1.1723 V 
即 : E2=E=ES(OOH-'IIAgOIAg)- ES(OH :|Н,[90) 
=1.1723 V 


AR ES(OH !|H,|H;O), 根据 已 知 K, 设计 如 下 电池 : 
Рн, (29) Н” (a (H`)) || OH а(онт )) |н) 1РІ 


电池 反应 为 : H,O=H`(a(H*))+OH !(a(OH`)) 
Е®© = ES(OH (a (OH ))|B,(PS)|H,O) -0 
= (КТ InK,)/F 
= (8.314 х298 х 310 !*)/96500 
= -0.8276V 
所 以 ，ES(OH АБО! Ав) ~ 1.1723У + ( – 0.8276%) =0.3446V 
7.4 Я гд 


1, 以 下 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 
(1) 电解 质 溶液 中 各 离子 的 迁移 数 之 和 为 1。 
(2) 在 一 定 温 度 下 稀有 释 电 解 质 洲 液 ， 摩 尔 电导 率 An 肯定 会 增 大 ， 而 电导 率 值 变 化 则 
不 一 定 。 
(3) 无 限 稀 电 解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 可 以 看 成 是 正 、 负 离子 无 限 稀 摩 尔 电 导 率 之 和 ， 这 
一 规律 只 适用 于 强 电 解 质 。 
(4) ЖШТ, ВТ B 在 一 定 溶剂 的 无 限 稀释 的 溶液 中 的 摩尔 电导 率 A8 和 电 
迁移 率 ur 都 是 常数 。 
(5) 对 电离 度 公式 a= Amy/AR: (a) 强 电解 质 “=1， 所 以 A。= Аш 
(b) 此 式 适 用 于 强 电解 质 的 极 稀 溶 液 。 
(6) 有 人 说 电导 率 就 是 体积 为 Im 的 电解 质 浴 液 的 电导 ， 这 个 定义 严格 吗 ? 
(7) 对 于 BaCl 溶液 ， 以 下 等 式 成 立 : 
(а) a= rb; (b) a= asa; (с) y<= уьу; 
(d) p=b,b-; (e) p.3= 6.62; (0 b. =452, 
(8) 电极 反应 是 林道 反应 的 电报 不 一 定 能 选 作 参 考 电极 。 
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(9) яран ЛЕ БЕ i ЖБ ЛЕ Е БП, FETE, ТИШ aG = 0. 

(10) 电池 Zn [ZnCl(aq)lAgC1(s)lAg, 7Е25С, PS КЕЙН 2F Н 23.12К], 
则 该 电池 反应 Zn + 2АаС1 (s) 一 -Zn Ch +2Ag H AHY (298K) 一 一 23.12 kJ'mol 上 

(11) тшй CICC) Pt 其 还 原 电极 电势 为 
RT p PC) Zp? 
2F ax (Ci ) 

(12) Фе НОНЕ E qa ЇЙ 靠 于 该 温度 证 它 的 标准 电极 电势 Ери, ДШ ҢҢ 
为 标准 电极 ， 对 时? 组 成 标准 电极 的 物质 是 否 都 处 十 标准 状态 。 

(13) 在 有 液体 接 窃 电势 的 浓 差 电池 中 ， 当 电池 放电 时 ， 在 液体 接 界 处 ， 离 子 总 是 从 高 
浓度 向 低 浓度 扩散 。 

(14) 对 于 电池 Zn 12380, (ад) || AgNO; (aq) 1Ag， 其 中 的 盐 桥 可 以 用 饱和 KC 溶液。 

(15) 由 和 解 时 在 电极 上 首先 反应 的 离子 总 是 承担 了 大 部 分 的 电量 迁移 任务 。 

2, 选择 题 

(1) EA Cu 的 原子 量 为 63.54. 用 0.5 法 拉 第 电量 可 以 从 CuSO, 溶液 中 沉淀 出 多 少 
Ж Си? 


EO /Cl) = ES(C MP) 一 


а. 16g b. 32g с. 64E d. 127g 

(2) Ж — EET, 1-1 {19а ИЕН ан An 的 数值 反映 了 什么 因素 ? 
а. 浓度 大 小 b. 所 含 离子 的 电荷 数 
с. 离子 迁移 率 的 大 小 d. a fl c ea Ъ е 


(3) 对 于 给 定 离子 B， 应 当 满 足下 列 条 件 中 的 娜 凡 个 : 四 强 电解 质 ОЛА D 
一 定 温度 下 ”人 @ 一 定 溶剂 中 @@ 一 定 的 共存 离子 ， 离子 的 摩尔 电导 率 4ns 和 离子 电 迁 移 率 
un 才 为 常数 。 


a. DOO b. DADO с. OO d. DODO 
(4) 科 尔 劳 施 定律 Au= A (1-ВУус) 适用 于 : 

a, 弱电 解 质 b, 强 电解 质 

с. 无 限 稀 溶 液 d. 强 电解 质 的 稀释 溶液 


(5) 25С 时， 浓度 都 是 0.002mol 'kg Ë Сас WA [平均 活 度 系数 为 y* (1)] 和 
CaSO, 溶液 [其 平均 活 度 系数 为 >. (2)], 它们 两 者 平均 活 度 系数 的 关系 为 ; 
а. y. (1)> y, (2) b. y I(1)= y, (2) 
c. у. (1)< y, (2) d. 两 者 无 法 比较 
(6) 下 列 溶液 中 区 Cl 的 离子 的 平均 活 度 系数 >+ 最 大 的 是 : 
a. 0.01 mol-kg `! KCI Ж 
b. 0.01 mol:kg ! KCl, 0.01 mol: kg ! NaCl 溶 液 中 
с. 0.01 mol-kg 1! КО, 0.01 mol: kg Васі, 溶液 中 
(7) b EBI EE ТЯН, УУЛДА 
a Ж b. AH с. TAS d. — zFE 
(8) 用 电动 势 法 测定 溶 渡 pH HAMARA, 下面 对 该 电极 的 说 明 中 哪 一 条 是 不 
正确 的 。 
а. 醒 氢 本 在 水 中 溶解 度 小 ， 易 建立 平衡 
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b. 醒 氧 配 电 极 是 氧化 还 原 电 极 、 


с. 该 电极 操作 方便 ， 精 确 度 高 。 d. 该 电极 可 在 pH =0—14 的 范围 内 使 用 。 
(9) 有 一 自发 诛 电 池 ， 已 知 其 温度 系数 为 负 值 ， 则 该 电池 反应 的 AH 
а. АН>0 b. AH=0 с. АН<0 d. 无 法 判断 
(10) 电池 在 恒温 、 伍 压 下 可 北 放 电 2F 与 以 - 定 的 电压 放电 2F 相 比 不 同 的 有 : 
а. 对 环境 作 的 电 功 W b. 电池 反应 的 A.G, 
е. 与 环境 交换 的 热 О а. 电池 反应 的 A, H m 


(11) 25 记 时 ， 要 使 电池 Na (Hg)f(a)1Na (aq)|Na(Hg)(az) 成 为 自发 电池 ， 则 必须 让 
两 个 活 度 的 关系 为 ， 


а. а|<а; b. ai az с. а) >a d. a, 5 a; 可 任意 取 值 
(12) 1ї' +e —Ti ЕР = -0.34V 

Të' а Зе 一 >Ti EŞ =0.72V 

TË' я 2e— Ті 的 EF Ж: 

a. (0.72X3+0.34) V b. (0.72х3/2+0.17) V 


с. (0.72 +0.34) V 
(13) 下列 电池 中 , 电池 电动 势 三 与 С 浓度 无 关 的 是 : 
a. Zn| ZnCl (ад) | AgCI| Ag 
b. Zn| ZnCh (aq) || КСКад) ICh p) [Pt 
е. Agl AgC1(s)IKCl(aay|Ch(p)|P+ 
d. Hg) НЕС (s) 1КСКаа) || AgNO; laq) | Ag 
(14) 下 列 电池 中 能 测定 AgCI 的 AGO 的 是 : 
а. Ag |AgC1(s)|KCI(aq)ICh( ре) Рт 
b. AglAg* | ICH ICh] Pi 
с. Agl Ag“ ICI |AgCl(s) lAg 
3. 填空 
(1) Æ PUCE, C 电极 上 的 反应 为 Си” +e 一 一 Cu* ， 当 有 1F 的 电量 通过 电池 
时 ， 发 生 反应 的 量 为 : ______, 
(2) 在 无 限 稀 的 电解 质 溶液 中 ， 正 离子 的 电 迁 移 率 、 摩 尔 电导 率 以 及 法 拉 第 常数 之 间 的 
关系 是 e 
(3) БАА (Na?) = 50.11 х 107! Stm? tmit, AG (ОНГ) = 198.0 x 1074 Sm? 
mol), Ж ҖИ Н) NaOH Ж, г" (Ма) =, (ОН )=< ° 
(4) ЖШ КИЫН ОВ b 的 HSO, KER, Н,50, 的 a4 与 7, 和 上 之 闻 的 定量 关系 式 为 : 


(5) 在 25 人 TC 时， 反应 Ha (а) 4 村 oa(g) 一 “HPO(D) 所 对 应 电池 的 标准 电动 势 EF = 


1.229V。 反 应 2H:O(D = 29 (в) + 0,(g) 所 对 应 电池 的 标准 电动 势 EP 则 应 为 Е 
(6) 已 知 Ce ”+2e 一 ->Cu E1 =0.337V 
Cu’ же "Су ЕЗ =0.521V 


则 ; Cut +е Са? W E=. 
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(7) 上 反应 2AgCl (s)+ 2НЬС) = 2Ag(s) + HgzClh(s) 可 设计 成 下 列 原 电池 _ 


其 电极 反应 为 :阳极 反应 __， 阴 极 有 反应 ° 

(8) 电池 不 可 逆 放 电 时 ,电流 密度 增加 ， 阴 极 电位 变 得 更 __， 阴 极 电位 变 得 更 
——  _， 电 池 不 可 逆 充 电 时 ， 电 流 密 度 增 加 ， 阳 极 电位 变 得 更 ， 阴 极 电位 变 
得 更 


(以 下 各 题 填 > 、= 或 < ) 

(9) 某 原 电池 的 可 逆 电 并 电动 势 为 E,， 若 该 原 电 池 以 -- 定 的 电流 放电 ， 两 极 电 位 差 为 
E, WE Е. 

(10) 上 电池 Pt |X;,(g,pS)|X (ai) | X (az)|X2(g, БО) i Pt RZ E>0, M a 
и dzo 
4. 298.2K， 将 某 也 导 池 充 以 0.1000 mol* а? KCl 溶 液 ， 测 得 其 电阻 为 23.78Q， 若 改 
FVA 0.002414 mol'dm ?的 HAc 溶液 ， 则 电阻 为 39429， 试 计算 该 HAc 溶液 的 电离 度 a 及 
其 电离 常数 KK。 (已 知 298.2K 时 , 0.01 mol: dm °? KC 溶液 的 电导 率 x = 1.289S-m ', 
Ам,»› (HAc) =0.03907 $2: maql 1), 

5. 测 得 298.2 K 时 ， 饱 和 AgCl 溶 滤 的 电导 率 为 3.410 xX 10-4S.m-!， 所 用 水 的 电导 率 
为 1.600 x 107* S-m !， 试 求 AgCl 在 该 温度 下 的 溶解 度 及 溶 度 积 (已 知 298.2K 时 ， 
Aa (Agt )=0.006192S: mi mol !, Л. (С) = 0.007634 S:m2-mol 1), 

6. NaCl ЖН. (Nat )=0.4, А (СС) = 75 х 10 4S.mmol-)， 用 同一 电导 池 测 得 
下 列 溶液 的 电阻 ，0.1mol*dm 5 КС1 溶液 的 电阻 为 44900， 而 0.2mol: dm ` 3 NaCl 溶液 的 电 
阻 为 2640Q。 设 А, УЖЖ, 计算 KCO 溶液 的 Ano 

7. 298 K 时 ， 试 求 0.0433mol'kg 18) KCI 与 0.0122mol'kg ! 的 KsFe(CN)s 的 混合 水 溶 
液 中 离子 强度 及 混合 溶液 中 KO 的 平均 活 度 系数 。 

8. 0.1 mol'dm ?NaOH 溶 液 的 电导 率 为 2.21S*m :， 若 加 入 等 体积 的 0.1mol'dm НСІ 
溶液 ， 则 电导 率 变 为 0.56S'm !， 在 上 述 溶液 中 再 加 入 等 体积 〈 第 一 次 加 入 HO 溶液 的 体 
积 ) 的 HCL 溶液， 则 电导 率 变 为 1.7Sm !， 计 算 (1) NaOH 的 摩尔 电导 率 ;， (2) NaCl 的 
摩尔 电导 率 ; (3) HO 的 摩尔 电导 率 ; (4) H + OH 的 摩尔 电导 率 。 

9. 25 亿 时 纯 术 中 溶解 了 CO,， 达 平衡 时 ， 水 中 CO; 的 浓度 即 HCO 的 浓度 为 co， 若 
co=1.695X10 mol 1.dm 3， 只 考虑 НСО, 的 一 级 电离 ， 且 忽略 水 的 电导 率 ， 试 粗略 佑 
算 此 水 溶液 的 电导 率 。( 已 知 25 Ci HCO 的 一 级 电离 常数 K =4.27x 1077, Au” (H*)= 
349.8xX10 Smimol ®, An” (HCO, ) = 44,5 x 1074S+m ,mol 1), 

10. 己 知 298 K Bf, BaSO, 在 水 中 的 溶解 度 为 0.957x 10 mol-kg  ， 试 用 德 拜 - 尤 格 尔 
理论 , 求 BasO (s) 一 一 Ba?* (aq) + 50,2 (aq) 的 АС. 

ПА ЕДЕ: Ки 

(1) Ag(s)|Ag'(a(Ag')) || Ze '(a(Zn2*))|Zn(s) 

(2) Hg(D IHgzCl(s) 1КСКа) | AgCl(s) | Ag(s) 

(3) PUH pOH (a (H*)) 1 Fe (a (Рег? )) „Бе? (a (Её *))|Pt 

(4) Ag(s)| AgCI) [HC a)! H(p) РІ 

a. 指明 两 电极 所 属 类 现 ， 并 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; 

b. 自 查 AiGS 数据 ， 计 算 298.2K 时 电池 反应 的 AG8S、ES， 判 断 反 应 的 自发 倾向 


205 


(说 明正 向 还 是 逆向 反应 是 自发 的 )。 
12. 写 出 下 列 各 电池 的 电极 反应 及 电池 反应 
(a) Pr, H, (5): НСКа. =0.1)!СЬ(р©), Pt 
(b) Ag (s)lAgCHS)IHCl(a, =0.1)!СЬ(р9®), Pr 
(c) Pu Њ (p I NaOH(a , =0.05)1HgO(s) | Hg(1) 
(d) РЬ (s)|PbSO,(s)IK.SO, (a. = 0.02) | KCl(a + =0.01)1РЬСЬ (з) ЇРЬ (s) 
(e) Pt, Н (p®) HCA’) НСБ |H; (pF) [Pt 
13. 分 别 设计 测定 下 列 有 关 数 据 的 原 电 池 
(1) 水 的 离子 积 。 
(2) Ag (CN)。 的 离 解 常数 KO, 
(3) Agi 的 标准 生成 吉 布 斯 函数 。 
(4) 反应 Heg’ = Hg + Не 的 标准 平衡 常数 КО, 
(5) POU ЕЙ ЕТ ЕТЕ АСЕ. 
(6) 0.1 mol-kg 1! HBr 溶液 离子 的 平均 活 度 系数 у. 
(7) WAR pH io 
14. 在 298.2 КЕЗ F p| & p ИВЕЛИН Т: 


ГИ! Ag м0 Неь Hg 


БЕЛЕР ЧЫ 42.70 96.11 195.80 77.40 


AKUN А (з) +} He:Ch (s) = AgCI(s) + Hg (1) 的 AGR = 7.9506) 'mol-1， 求 电池 
Ag(s) РАВОК 1КСКаа) 1HezCh(s)1112() 的 电动 势 a (3E) 。 
» 


15. B ñB Za (s) | ZnCl (0.555 mol* kg!) | AgCl(s} | Ag (5) Æ 298K В E = 1.015У, 
EË (77° 17а) = –0.763У, Е©(С1” lAgC1(s).Ag) = 0.222V， 试 求 该 电池 反应 在 298K 
时 的 平衡 常数 和 电池 内 ZnCl: 溶液 的 活 度 系 数 。 

16. 298K 时 ，Ag+ | Ag 和 Ci | А&С1(в) | Ag 的 标准 电极 电势 分 别 为 0.7791V 和 
0.2224V。 试 求 ， (1) AgCl 在 水 中 的 饱和 溶液 浓度 ; (2) AgCl 在 0.01 mol'kg ! КМО, 溶液 
中 的 溶解 度 。 

17. 某 人 在 高 原 地 区 ， 压 力 为 81.33kPa，25 作 条件 下 利用 电池 РН (a (H` )) 有 饱和 
甘 东 电极 测 得 电汇 电动 势 ， 然 后 用 他 在 101.3kPa，25C 下 绘制 的 E-pH 标准 曲线 上 查 得 
pH=3.749， 问 溶液 的 真实 pH 值 为 多 少 ? 


18. 已 知 Ha (g) 10,0) = ЊО (D A,GŠ = -237.233 k] mol"! 
H,O (U) =н“ + OH A,G9 = 79.705 kJ- mol"! 
试 求 298K 时 电池 Pt IB,(P IH" | Он 1o:(2S)1Pt 的 标准 电动 势 。 
19, 下 列 电 池 Pt |НЬ(р®)|НС1(0.001 mol- kg 71) | AgCl(s)|Ag…… Ав | AgC1(s) | HCI 
(0.1 mol'kg-!)|H2( pS)|Pr 25 人 时 电池 电动 势 为 0.3335V。 计 算 0.1 mol: kg 1HCI 的 平均 
活 度 系数 y* 。 两 电池 间 虚 线 表示 用 导线 连结 。 


20. 反应 十 Fa (а) + + Cb (g) НОО В А05 与 温度 的 关系 为 : AGS4 mol ' = 
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191504 + 1.8838 (T/K) -1.05x10 > (T/K)? -22.22 (T/K), 25СЫ] 1.11 mol: dm š 
HCL 溶液 上 НС 的 分 压 为 5.37 x 10 kPa。 计 算 电 池 Pt | H, (101.3kPa) НСІ 
mol: dm 3)|Cl(101.3kPa)1Pt й: 25% 时 的 电池 电动 势 。 

21. 101.3 kPa、18 时 白 锡 与 灰 锡 处 于 平衡 ， 且 白 锡 变 成 灰 锡 的 相 变 热 为 - 2037 
Jmol !, 白 锡 与 灰 锡 C H. Жай Sn ( 白 锡 ) |SnCb(aq)1Sn (R4) 在 27C 时 的 电池 
电动 势 。 

22. 已 知 25 亿 时 ，ES (Fe .Fe )=0.771V，Fel ' 5 EDTA 络 合 物 Беу 的 稳定 常数 为 
251, Бе? EDTA RAM Fey 的 稳定 常数 为 10"1。 求 25C 时 ES(Fey . Fey )e 

23. 电池 Zn [2150,05 =0,01 mol: Ка. у. =0.38)|PbSO,(s)| Pb 在 25 亿 时 电池 电动 势 
E=0.5477V, ЕЗ(212' |Zn)= 0.763У, РЬЅО, WEI K. = 1.58 x 1078, ЖЯ: 
ESO IPbSO,(a)iPb), Eš CPP 1Pb) 以 及 当 ZnSO 的 浓度 为 0.05 mol* kg М} E = 
0.5230V, 2180, 的 y -为 多 少 7 

24. 计算 下 列 电 池 在 25 守 时 电池 的 电动 势 

Pt [Ha( PS) НСКО.1 mol-kg 1) + HCI(0.01 mol kg 919 (ре) |P: 
”表示 人 允许 H' 通 过 的 半 透 膜 。 

25. 298 K 时 下 列 这 对 电池 的 电动 势 为 -0.59V, Pt | Hs (2) | НСІКО.01 mol: ке!) | 
AgCI(s) | Ag Ag| АС в) КС1(0.01 mol-kg 1) , KOH(0.01 mol'kg 118090 1Р 两 极 
BJER2 Желк ИЕШЕ 5 (E f ERES R AAB. (2) ИЕН E, ЯКЕ F 
BK (OAH 1-1 型 电解 质 ,在 离子 强度 为 0.01 和 10.02 的 溶液 中 , у. 分 别 为 0.904 和 
0.875, R Kno 

26. 电池 РИН, (ра) 9 | KECO. 1 mol- kg 1) | HgCh (s) | Hg (1) THRA S #0 pH, £ S 
代表 pH = 6.86 的 磷酸 缓冲 溶液 时 , Е, = 740.9mV; 当 S 代表 某 未 知 溶液 x 时 , E, = 
609.7mV, 求 pHx( 设 了 =298.2K)。 

27. 试 根据 标准 电极 电势 数据 ,计算 298.2K 时 电池 Zn | ZnSO, (ag) | CuSO, (aq) | Cu(s) 
化 学 反应 的 平衡 常数 。 当 电能 耗 尽 时 ， 了 电池 中 两 电解 质 阳 离子 的 浓度 比 是 多 少 ? 

28. (а) 试 从 Ag+1Ag(s) 和 Fe ' FeTiP 的 标准 电极 电势 ， 计 算 反应 Ag(s) + Fe ' = 
Ag? + Fe 的 平衡 常数 К.О, (b) 设 实验 开始 时 取 过 量 的 Ag 和 0.100mol'kg ! 的 Fe(NO3)s 
溶液 反应 ， 求 平衡 时 溶液 中 Ag 的 浓度 〔 设 溶液 艾 为 理想 溶液 )。 

29. 由 电极 Cr (Cols) M Сш, Си“ |Pt 的 ES 值 , 求 电极 Си?” 1Cu(s) 的 EC, F 
算 298.2K 时 反应 Cu (s) + Cuz- = 2Cu+ 的 平衡 常数 K,O 

30. 298.2К, СШ” +I +e- 一 Cul(s) 的 标准 电极 电势 ЕО =0.860V; Co +e — 
Cu' HERRES E.S =0.153V， 试 求 Cul 的 溶 度 积 。 

31. 298.2 K 测 得 电池 Ар (s) |AgCl(s)1HCI(aq) | Ch(p2)1Pt 的 电动 势 王 为 1,137V， 
在 此 温度 下 ，ES(Cl |Cb)=1.3595SV,ES(Ag' |Ag) =0.7991V， 试 求 AgCl 的 溶 度 积 。 

32. 下 列 电池 可 用 来 测定 溶液 S 中 Ca Ж. 

Hg(1) |Hg,Cb(s) КСК то dm 3) | 81СаС О, (я) + Нео, (5) 1900) 

测定 时 用 加 入 Мамо, 的 方法 ， 使 各 测定 液 $ 中 的 离子 强度 恒定 在 0.1mol'kg“. 这 样 
各 测定 液 中 Са” 的 活 度 系数 y(Ca2  ) 相 等 。 当 S 代表 含有 0.01mol'kg Ca(NOs): 的 溶液 
(1) 时 ， 于 291.2K 测 得 E10.3243V; 当 S 代表 另 一 含 钙 的 溶液 (2) 时 ， 于 同一 温度 济 
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得 E,=0.3111V, WRR (2) 中 的 Ca 的 浓度 。 

33. 298.2КВЇ, РН, (рт) Н,90, АО (5) 1Аи(з) 0 509% Е = 1.3627. 
(а) Ж 298.2 时 АО 的 AiG2 fB; (b) WARRT O ООЙ f (О) 等 于 多 少 才 能 使 
А0 与 Au të ñr (PURA GO 190 (01 = – 237.19 Куто). 

34. F298 K 及 рУ, БИ Na(s)——Na(R3F, а(Ма') =0.3) 能 但 设计 成 电池 ? iE 
设计 成 电池 ， 其 电动 势 如 何 计算 ? 

35. 电池 (HU) СІРЕ) НСО. 01 mol:dm 2) 1 HCI(0.1 mol-dm 23)1Cb(0.52S) 

电池 (Z) O, (1р©)|КОН(1 mol-dm 3): 000.509) 
电池 (F) H, (1)®)[Н,580,(0.1 mol'dm °) 1O;(0.5 8) 

(1) 写 出 电池 反应 ， 列 出 计算 电池 电动 势 的 公式 ， 如 题 给 数据 不 够 ， 还 需要 哪些 数据 ? 

(2) 要 计算 电池 反应 的 AG 、AS、A 电 还 需要 什么 数据 ?在 电池 中 进行 的 恒 压 反应 热 
Q, 是否 等 于 АН? 

зв. 已 知 电池 Pt |H,( P) | NaOH(aq) | HgO(s) [Не 的 ES (298.15K) =0.9261V， 电 
3 Pr !H,( pO) 1980, (aa) | O, (р) | Pt Е (298.15) = 1.229V, HgO 的 分 解 温度 为 
823K， 设 A.H9 与 温度 无 关 ， 求 HgO 在 208. 15K 的 分 解压 以 及 在 空气 中 的 分 解 温度 。 

37. 设 由 下 列 两 电极 组 成 原 电汇 

Hg (U|Hə;CL(s)|C1 la ССІ )) E, =0.262V; 
Pi ICA [alet] CroO; 190057 )],Htla(H')] E,=1.33V, 

试 判断 电池 的 正 、 负 极 。 写 出 表示 放电 2F 电量 的 反应 方程 式 及 电池 电动 势 的 Nernest 
方程 。 

38. 一 电池 反应 是 Pb (s) + Hg; С (5) = РЬСІ, (s) + 2Н&(1), 在 298.2K 时 ， 此 电池 的 电 
动 势 为 0.5357V， 温度 升 高 IK， 电动 势 增 加 1.45 X10 “Va 

(1) 求 1 mol Pb 溶解 时 ， 白 此 电池 最 多 能 得 多 少 功 。 

(2) 求 298.2K 时 反应 的 АН. 

(3) 求 298.2K 时 反应 的 AS。 

(4) 问 mol Pb 可 逆 溶 解 时 ， 电 池 吸 热 多 少 ? 

39, 在 0.5 mol-kg 1 CuSO; Ж 0.01 mol'kg | Н.50, 的 混合 液 中 ， 使 Cu 镇 到 Pt 电极 上 ， 
若 H> 在 Cu 上 的 超 电势 为 0.23V， 问 当 外 庄 电 压 增 加 到 有 Н, 在 电极 上 析出 时 ， 淤 滚 中 所 有 
的 Cu2 的 浓度 是 多 少 ? 

40. 要 自 某 溶液 中 析出 Za， 直 至 溶液 中 Zn 浓度 不 超过 1.00 X10 “mol*kg '， 同 时 析 
出 Zn 的 过 程 中 不 会 有 Н, ЖШ, MERD рН 值 至 少 为 若干 ? 已 知 在 Zn 阴极 上 H, 开始 移出 
时 的 超 电势 为 0.72V， 且 认为 该 超 电势 与 溶液 中 电解 质 浓度 无 关 。 


7.5 参考 答案 


т. (1) 对 。(2) xf, (3) 销 。 弱 电解质 也 适用 。(4) He (5) (a) Wo 应 用 公式 a= АЛА 要 满足 
u =u”, аси, (b) 对 (6) @. (7) (a). (е) ER, RAR- (8) 对 。(9) W. W' 0, 
лос. (10) e HEP W'Z0, SHAQ, (lU 8 电极 反应 为 : Ch +2e——2CI 1 (125 №, 由 
Гав = Еа (RT/zP)n(azas awas), ËR СИМ има — 1, 则 Eng = Eea (13) 
4, BER HBA. ШЕТЕН, ME ЫЯ ЕВ, (14) Mo 因 Ag У CI 反应 生成 
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ARO DR (15) 错 。 

2. (1) a (2) d (3) е (4) d (5) a (6) a (7) с (8) d (9) c (10) а, e (11) c (12) b (13) е 
(14) в. 

3. (1) lmol (2) Аб =н, F (3) 0.202 0.798 (4) а. =43by, (5) ЕЁ 
0.153V (7) EER: Pt ПЕС) НЕ СЬС) KOER АСК) Ag IRER: 20600) +2617 = Нв. СЬ (=) + 
2e 阴极 反应 : 2AgCl(s)+2e =2Ag(s) 1 2C17(8) ib. f, E. ñ (9) < (10) > 

4. H к (HAc)Ze(KC]) - Kea” R (HAc) J/[ K a/R (КС) ] = R(KCI)/R (HA:), 得 x (HAc) = 7.776 x 
107° Sm !, ДА, (НАс) =3.221х10 2S mmol 1, а=[А„(НАс) AZ (HAc)] =8.244x 10 2, KË = 
|(с/с?)+а®]/(1- а) = 1.788 х 1072 

S. нїк(АгС\) = ОН) – e(O) - 1.810 х 30745-1 1 л (АЕС) а лела) = AZ(Ag`) + AZ 
(017) = 0.013835: 2: тој !, M| ¿= к(А&СЇ)/ А „( А&С1) = 0.01309то ‘т 251.309 x 10-5 по]: К 1, K, = 
Te(Ag' ve9j'[e(CD )/с9]= 1.713 x 10 7 


2; Аа ) муз 
6.1. si-i, = ачаа” Am ( NaCl) = 


Aaf KCI) = А„СМас1) 


AL (CD 


А.(о) 
An(NaCD) 


Л. (КО) = 147.5Х 10" Sm mel! 


n = 125 x 1074 S- m° + поі! 


R(NaCi)e (NaCl) R (NaCl) e (NaCl) 
R(KCI)e (KCI) “ Е(КС)с(КС) “ 


7. b(K*) = 0.0433 тої" kg! + 0.0122 х 4mol: kg 2 = 0.0921mol: kg 1, b (C) = 0.0433mol: kg ' 


b(Fe(CN)2 )=0.0122mol- Бег, T= + Ssbuzh = 0.1653mol* kg 1, F KC, z, =l, z- = 1, Бу: = 


-0.509(kgmol 1)? z. z. NT- -0,2069, y, =0.621 
8. 设 摩尔 电导 率 与 浓度 无 关 , А (МОН) = x(NaOH)/e(NaOH)=221 x 10 *S-m2-mol "1, А„(МаС1) = 
x (NaCl) Ze (NaCl) = 112 x 107*5: т? гаі", «(НС) = (PRR) — <(NaCD = e (RERE) —- c (NaCl) + A a (NaCl) = 
1.327 Sm 1, Aml HCD = (НС) (НС) = 398 х 1074S-m поі, А„(Н')+ A (ОНТ) = An CHCI) ТА, 
(NaOH) - An(NaCD = 507 х 1075-22 то! 
9. НСО, RRB ER: НСО, =H" + НОО, 
平衡 时 的 浓度 : со (H° сн) (H°) 


K=¿(Ht)2/(ce e — e(H')) = (H Yeo (Ht) (Keo)? = 2.69 x 10 mol m-?, AS (HCO) = 
ACH’) + AZ(HCO; ) = 0.03943S:n mol 1, ESER к= Л (НСО) оН?) =1.06х 107%; KƏ = 
(Ge Ze2):a2lZ(1-a),w=0.1537. лаа =к/с, k= car AS =1.02x 1075: п molt 

10. 题 给 反应 的 平衡 常数 可 表示 为 : KS =a(Ba' ) a (SO )=as*=(Y:"b 9Y, p-0-957x 107° 


mol- kg", gy. — 0,509(ke*mol"1)7 | z, z |у = - 0.0126, y, = 1.03, КӘ = (y, "8/63) = 9.71 x 
10°", AGƏ= - RT In KƏ=5.71X 101]: mol "1 
11, 电池 (1) 两 电极 均 握 第 一 类 电极 (金属 电极 )， 电 极 反 应 为 : 阳极 : Ag(s) 一 Ag (a (Ag')) +e, 
Bh. Ze (a(Ze2*))+e 一 -证 Zn, 电池 反应 : Aglo) + TZ" (a (Zat )) = Ag (a (Ag')) + 7а 
(s), 298.2K В, Абу = AGO (Ag')- моу (2 * ) = 150.72kJ ' mol >20, ЫА Ж. ЕО = 
—A GS (zF) = 1.5619V; 电池 (2) 两 电极 均 属 第 二 类 电极 〔 难 深 趟 电极 ,电极 反应 为 : ME: 


J He (D +CV баса 0 наси) + e, HH AgCI (s) + oe 一 mAg(s) + CIT (a (CI), 电池 反应 : 


AgCI(s) + + н =Ag(s) + ngoki), 298.20, AGY = тас авс) = дс (АЕС) = 4.3967. 


mol-1>0， 反 应 道 向 月 发 。ES = ”AG% /A(zF)= – 0.0455У; 电池 (3) 左 电极 大 第 一 类 电极 (mi hk). 
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Rum 83 =н (ШИЛ), BRAH: MR: (pH a (HD4 e 阴极: 
Fe (ае?) re 一 ”Fe (а (Бег), 电池 扩 应 LH (p9) + Fe (аве) = H? (а(н) = 1)+Fe* 
(a(Fe+)),298.2K Bf, AGERT ACT ) AGER)  74.40{-ш71<0, 反 庶 正身 自发。F3 = 

Алсак) = 0.7710У; EW (4) хаи с ОЖ ЙЫШ В), AERAR- Ek (Sub 
极 )， 电 极 反 应 为 : 阳极 :Ag(s) t CE tatCl )) 一 AgCHs)+e， BR: Н'(ш(Н7))4с- Ең, 


(p°), 电池 及 应 : Ag(s) 1 Н (а(н) СІ (a (Cl D= ACEH S), 298.2K t, AGF = A GO 


CARCI) - АС (НС) = 21.45k]:mol 1>0， 反 应 道 向 自发 。 -A GẸ2F) = - 0.2223V 

12. (a) тв, 二 Hs) 一 一 H' Сане) е, Йй: Cbl) +e 一 一 Cl (a (C), 电池 反应 ; 
Яњво + 0,009) = HOla, =0.1); (MR: Agt Cl (a CCU IAC) + e, HR: +C (09) + 
e 一 -Cl (20017 ))， 电 池 反 应 ,Agts) ! ch) = AgCls)s (e) 阳极 ， тњо) кон (ea(OH- )) HO 
G) +e, BR: 二 HeO(s) + —-H;O(D te- = на) + ОНТ СаСО), 电池 反应 : F(a?) + + НО 
б) = Зна + Тоњо: (DMR: EP + SO Савор 797—1 PbS0 (s) + e, Bitt: 去 PbCh 


(9) +e 一 "二 Pb(s) + ch (a (670), нл: L PbCh (s) + 4900 (a (80079) = + PSO 


(S +CV бабе) Ds (е) BR: E) IT (b) te, BR: H'O +е——--нь(р®), 电池 反应 ， 
H'(P”)= НЭ 

13. а) 电池 反应 ; WOH +OH, Ий: TH, 一 “=H' +e, HREN: Озен + 
он”, Ж: ран," | OH |н. Ро; (2) 电池 反应 : Ag(CN) =Ag' +2CN ,阳极 反应 : 
Ag Ав? te, ARR: Ag(CN) +e 一 ~Ag+ 2CN  ， 原 电镜 为 Ag|Ag' | CN ，Ag (CN); !Ag; 
(3) 电池 反应 :Ag + 二 =Agl， 内 家 反应 ，Ag+ 1 一 Agi+ e, BERI: h(S) + e- =, MEM 
为 : Аа АС КАС) Cs)1Pt，(4) BBRA: He = Hg+ He’, MERUN EHe’ Н! t e, 
阴极 反应: dHe? +e 一 “Hg， 原 电池 为 ; PU HE , Нар" | He?’ Hes (5) GWR: Ha+ TO: = 
HO (D, BRI: H, -一 H* +2e， 阴 极 反 应 ; JO + 2e+ Н" НО (D， 原 电池 为 ， Pt B, HSO 
(aq) 10,1Р:: (6) 电池 反应 : H, + Br = 2H* +2Br ， 限 极 反 应 Hs- +2H* + 2е, 阴极 反应 :Br + 
2e -一 -2Br ， 原 电池 为 : Pt|HzlHBr (a,) |Brz|Pt; (7) 原 电池 为 ; Pt| HR (p°) ГЕЗИ | КС (G 
ж) Hech (9) (Hz. MERA: н, (p°) - ен +e, 阴极 反应: Tick (3) че на СГ, 


1 
(H') 


电池 反应 : THO) н насо) Hg+CL +Н', E- = E (H ун) - BEm -二 -0.05916pT， 
z 
Е-Е. -Е = Ер +0.05916pH 


14. 给 定 电 池 的 总 反应 为 : Ag(s) + + HaCh (s) - АОК) tlg(D, ASF (AgCI) + SA (Hg) 


SA - 2-8,0 09800) — (96.11 + 77.40 - 42.70 - + X195.80)]'K !+moəl ! = 32.91]. K tmo !, 


2E 


AGS ATE - TA SË C 1864] mol}, E= AGÊA aF) = 1.032х10 2V, (FE) = дағ = 
> 


3.4J0x10 VK ! 
15. 该 电池 反应 为 : Zn(s) + 2AgC1(s) 


Fr ба.) +2017 (а )+2Ag(s), КЄ = exp(zFEŠ /RT)}= 
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а, аё —0.985- ËE mla, r, 02 т^), АЗЕ, 1.015—0,985- 


2.03x 103， 由 池 电动 势 王 
0.01281[0.555х (2x 0.555) r°}, r, =0.520 

16. 将 题 给 的 揭 电 极 级 成 电池 : Ag ар“ (а, 1 CI (ас) АЕС) Ag, 电池 反应 是 ; AgCs)-=—Ag* 
ка, E? ROIC /AgCi(s) Agl- EV (Agt /Ag)= -0.576V， 一 exb(zFEE УКТ) = 1.757 10729, 
U) К =alAg )'a(CU ), = (ус БЛЕСТИТ, AgCI 的 溶解 度 很 小 , 可 没 y, = 1, BEDA. p(AgCU = b 


1 


(Ке) = 1.3260х107 пока), 此 用 АңС1 ТЕ ТР НК # ПЕЛЕ, MAMRE. (2)0.01mol-kg ! KNO; 
1 

АО f m BE. r -0.0lmol' kg !. leys = А2. Л. |12 = - 0.0509. y- = 0.889, pt AgCl) = 

b= (K Ey =1.49x 10 mol: kg 1 


HAETT IL, AgCI 在 电解 质 稀 深 液 中 的 溶解 度 比 企 纯 水 中 有 所 增 大 


` 1 
17. E= Ep- F(H' fh), Е(Н' A) = EVU Ah) - nl pH ) И) АНТ), = — 0.059161 


1 ө} 
(ФОН) /р©®)? —0.05916рн, E= Ең | 0.059161g( p (Hi)/ pF}? + 0.05916рН, р(9) = 101.3 kPa M, E = 


1 
Ең + 0.05916 х 3.749, РОН) =81.33kPa tf, E = Ey + 0.05916:(81.33/101.3)2 + 0.05916pH, ЖЖ ШЖ 
得 :pH=3.796 


18. 所 求 电池 的 电极 反应 为 : WR; Htg) 一 “2 +2e, 阴极 : 10,00) +2е+ Њо) 一 2OH ,电池 


RR: (д + Í O, (2) + ЊО) —2н' + 20H- (J) (3), EIEC): Hale) t L o,()—ro(D, 
дО (1) = -237.233kJ:mol "1, (2): HO(D = H* +OH- (1), A,G9(2) = 79.905] пю 71, (3) = (1) +2 
(2), AGF O) =A GE +2469 (2)= -2ES(3)F, ЕӨ(3) =0.4032V 

19. 两 电池 反应 为 ; Н,(р®) + 2АёС1(5) = 2Ав + 2HCIC0.0001mol kg !), 2Ag + 2HCI(O.1mol 671) = 
Нера) +2585), 总 反应 为 : 2HCL0.1mol kg 1) = 2HC|(0.0001mol ° Ее 1), 车 假设 在 0.0001molkg ' 


Ещ 


20. 电池 反应 为 ; Н.Р) + СЪС) = НС(1.1ише dm 9), 因 1.11mol'dm > RCI 溶液 上 НС 的 


HC EAP у. =1, 则 五 = 一 0.0001/0.1y,)= 0.3335V, y, = 0.678 


PESHES 5.37 107 kPa, 所 以 该 电池 反应 的 A.G, 与 下 列 反 应 的 A.G ME HHO + --С,( 29) = 
HO(g,5.37 x 105 kPa), AGa = 4,69 + RTlnJ,, AGP = -94.931'mol 1, A.G, = -130.718kJ mol, 
A - FE, E= 1.355V 

21. 电池 反应 为 ; Sn( 白 锡 ) = Sn( 灰 锡 ), ВАС, = Coal RW) - Cp.a( 定 锡 )=0, Ж A Hu A.S, 都 与 
WERE. AG. (291.1SK) = AH TA S, = 0, AS, = АНТ - 20370 mel '/291.15К, Аб, 
(300.15K)= H, ТА, 5,= —zFE, E= (TA,S,- A.H,)/(zF)= —3.26х10-%У 


22. (1) Fe + yt — Беу AGÊ(1)=- ЕТ 
(2) Бет +у = Fe" АС0(2)= - ВТО" 
(3) Fe +e= Бе" AGS(3)= - Fx0.771V 


(2) - (1) + (3) 为 所 求 电极 的 电极 上 反应, Беу” + e= Fe 
AG9=AGSG) -MAGI +A GFG) FES(Fey „Fey ) 
一 及 TInl0l41+ Та. Fx0.771V= - FEB(Fey Fey? ) 
EC(Fey ‚Ее )=0.12V 
23. R FO" SO 1PbSO,(s) |Pbj， 题 给 电池 的 电池 反应 为 : Zn + PbSO, (5)—— РЬ + ZnSO,, E~ 


ET ina (Ze Ja (8087), EO F+ S na (Zè! Jal 37) =0.4045V, E©LSOË :РЬЅОЏ (8), Pb] = E` 
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(200° Zo), ES [SOS РЪЅО КРЫ, = E: + Et (Zn? Zn} = -9.3585V. R ОЕЗ(РЬ' Pb), 电池 РЬ PW 
Ú SOY IPbSO,(s)| Pb 的 电池 反应 为 , PbSO,(s) = РЬ?” ISOU. Et ТЕТИР) а K. = ESLSO: !PbSO, 
(s)IPb]- E2(Pb2"|Pb). EQ (Pht! гъ) = FË T SO |PhSO,(s)|Pb))- ЕТИ аР) K, = - 0.1277V. Ж 
.对 题 给 电池 有 下 + 
r< 0.20 

24. 电池 反应 : H*(0.01mol-kg !)=H1(0,1mol:kg 1), 离子 迁移; H' (0.1mol'kg -H (0.01mol: 
kg !). ЕЕ ЖЭБИ: E=0 

25. 两 电池 反应 分 判 为 ; 


Y СТИ аР) уп a,2. 0.5230V = 0.4045v -- 


X 0.05916 x lgt0.05 x у. FV, 


(1) 910009) + AgC1(s) = Ав(5) + HC1(0.0001mol- ке) 


(2) Ag(s) + HCH(0.0imol: kg! КОН. 0.01mol: kg! KCI) = ime) ксі»), АМЧ 


у: HCI 
(0.01mol: kg KOH, 0.Dlmol'kg КС) - HC1(0.01mol- kg 1), 着 用 浓度 代替 活 度 , 则 根据 能 斯 特 方程 大 : 
RT inla (HC) ж/а (EE НО), aw; 
-0.59= – 0.0591618[0.012/(К,.0.01х0.01)1,К,= 10714, 

(3) 芥 当 离子 强度 为 0.01mol*kg ТЯ 0.02mol- kg 1, y, 分别 为 0.904 #10.875, MA: К.Н): 
СОН) = а(н" )а(ОН )2y,2. а(н) ye? Kelat OHT), 0.59= -0.05916]g(0.01 х 0.904)?/[0.0F x 
0.875 х К, x (0.8752) /(0.01x0.875)], К,=1.07х10 14 


[ане Ja (Cl Vipp Lal Ja (Clea 


26. RAEI F = Eg Eam Es RE ina (H° )= Е, (2.303 уан" JR E, = Eg 
(2.303 &) рн, Е-Е + {2.303 RT )prx, MRM рНх = (Е/2.303)(Е»— Еу) +pH— 4.64 

27. 电池 反应 为 : Zn(s) + Са" Са (Са) = Zn (a (ZP! )) + Cu(s), ЕС = EF - ER - 1.100V， 
ҺК = FE ДЕТ) = 85.631, КЁ = 1.55 x107, Mi ЕЛЫ, ШКЕ K K TP h, КН}. 
ал27 /a{ Cr) = KO =1.55 x10" 

28. (a) 由 化 学 反应 Ag Бо? -Ag + Ро 设计 电池 , Ag|Ag* | Fet „Ее? i, E 

0.028V, К? = FEF ART) = - 1.06, KS = 0.336; (b) 给 定 溢 液 均 为 理想 溶液 , HEEN, KT = a 
(Ag' Jal Fèt al Fe! ) = (БАЕ! )/5®)(в( Fe ) 768) AO0. 000mol kg? – (Ее? )) 66 = БАЕТ) 
(0.1000mol-kg |- b(Fe )) =b l Ag" /6 C0.1000mol: kg! - P(Ag1)), b*(Ag' ) + 0.3365°В(Ад' )— 
0.336636(Ag’ )(0.100mol-kg 1) - 0, b(Ag`)=0.0806mel-kg ' 

29. (1) Cult + 2e——Cus), AG2(1)= -2ЕӘР, (2) Са! + e——Cu, А600) = EFF, (0 - 
(2) = (3y,Cut +e= Cu, W ДАО (3) = - ЕРЕ AGO -AGY (2) = -2Е0Е + 
Ej = 0.5217, 反应 Cu(s) t C t ——2Cut 88 Ў у Съ(5) |CO” | Си“, Cu (Рт, ЕО 
= -0.368У, АК - zE2F/RT)= – 14.32. KP =6.04x10 7 

30. Cul ЛЕП В ЗЕ. Cul(s)=—=Cu' + 工 将 此 反应 设计 成 电池 , NA, 阳极 反 
应 : Сша) Сы? +I +e, 阴极 反应 : С?! е Си", MAREAD: Pr. COHC et 
Си Р, 电池 的 标准 电动 势 : G- Ер = -0.707V, nK? = InK, = Ina (Cut) a (Í ) = 
aE F/(RT)= -27.52, Кы=1,12х107!? 

31, 所 给 电池 的 电池 反应 为 Ag(s) + CL ®) = AgCI), E = E? -全 -In z: 

a z 
FŠ (CI /AgCl, Ag) - 0. FS (CI AgCl, Ав) = С 66) E= 0.22247, 而 与 反 点 AgGClts) 一 Ag 1 
CH 烛 应 的 电池 为 ,Ag Ag THCIHaqg)LAgCI1Ag, 故 mhKT -nK a= ET FART) = [EZ (CI ARCLAEI- 
ES (Ag ААВ (ЕТ), = -22.45, Ко=1.78х107!° 


Cr Ch) - 
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эз. MRAR: TIgLD + C Н СЬ С) е, 阴极 反应 ， ÑTheGO,G) + 于 ce ап 4 


CaCO (s), 电池 反应 二 TeCOu С +C = 了 HaCh( 1 二 CaCzOu(s), ав Е, = ES- 
| ‚ 

Тыла уа Са? (1))1-E + inata ) Ë асо (1)). 同 理 Es ЕУ + RE malc) + 

PT inal (2))， 两 式 相 减 得 : E, аа (29) ба (Са? DI- ЁТ (oe aeee (2))/ 


br Ca DC С (1))/Ь=) |, p(Ca2' (25) 3.49 10 ` 3mol: Кв! 
33. (а) 所 给 电池 的 电池 反应 为 ; ЗН. (р) i AuzO (s) = 2Au(s) + ЗНО). E = Е 
- #F2F= -788.68J mol ХА АС = зла TOD] АС (льо), AGE (Au) = 3AG2 


362V, A.G 


пой. А, = 77.0] поі, (b) 对 反应 B Aule) + O (8)——Aw0(), КЕМ Gp PA 


A G; C (AuO;)= RTin ко = (3⁄2) RTIn( РОО) /pO), ni С0)/рӘ) = 20.71, (00) = 9.9 х 
10? 68 = 1.0 x10" Pa 
34. 反应 Nat М№а(6) —+Ма( RF .a (Na) = 0.30) ! Na' ,与 夏目 所 给 反应 等 价 , 此 反应 可 设计 成 电池 ， 
Na(s) |Na ` (КЖ М) NaC RA. a (Na)= 0.30), B ES =0, 纯 Na(s) 活 度 al=1，Na-Hg 齐 中 Na 活 度 az 
=RTita,/a))>0 
35. (1) ( 甲 ) 电 池 反 应 为 : 2С17 (O.1mol-dm *, а ССІ )) + Ch (g, 109) = 2С (0.0lmol' dm 3, а 


(CU) обв. 597), 80р МЧ, E= – Кы суо 为 求 下 值 , 尚 需 0.0lmoldm- 


Ë 0. 1mol' dni 2 HC 溶液 中 C AREAN EAR (DEWRED: Olg, 19?) = 0,(8.0.509), Ë O, 
мавч, E= (0.5/0) = (REWER H Ce 1p®) + 1-0 (6100) -ROC 


1р), ШЕ=Е©— се 3(H2O) /2F, ARMEA AREER AIAR NRE E f (2) ~ 
ай = -FEAS = aF (SF) АН —«РЕ+ РТ). BERB E Ah, 还 需要 知道 {3 水) ,才能 算得 


Аб АН АБ. W -0 时 ， a= AH, фр WA, 所 以 QAH 
36. 两 电池 反应 分 别 为 : 


H>(g) 1 HgO(s)——Hg(l) + H,O(1) (1), H,(g) + 10,60) = НОС) (2)， 反 应 (1) - (2); HgO(s) = 


е0) + Гов), А65 OJ- AGE (2) = - RTInK®, ҺКӘ =2F(EF (1) - ЕӘ(2)) (RT) = 


23.58, КО (рО) 1 =5.75> 10 ”, рО) 3.310 Pa, KĒ (823K) = (p(O?)/p@)? = 1. h 
ГК®(ТӘ/К®(Т,)1-(-5Н2/Е(1/Т; LT), A&H = [RTTA T1- Ti) lni KOTIK? (ту): 
—90.658Ю то! R HIgO 在 空气 中 的 分 解 温度 T), КОСТ) = (0. 21)?, In[ KO (Ts )ZKŠ (T2)] = 
C AHE RIT ИТ), Ta F 791K 

37. 电极 Hg(D)1HesCl(s)1CL (afCL ) 为 负极 (阳极 ) ,电极 Prle t (a (C). C.O, (atCoOf )). 
H' (alH  )) 为 正极 (阴极 )》， 电 独 放 电 2F 的 电极 反应 为 : 阳极 (负极 ): 2Hg(D) + 2C1 一 HgsClzts) + 2e, 阴 


HOER): соо б (1438! + 2е (2/3960, +(7/3)НЬО, 
2- 4 7 
电池 反应 : эне! 207 + 057 + t Hach(s) + 5077 + 可 BO 
КТ, (a (Ct 26 


E= ЕЗ 


«ЕТ aA P a (CE JJ 
кт (аСт ))?® 


вк" (alCl ))#(а4С;О;°))%е(н`°))'* 
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38. (1) эщ NIE DE £ JER W=- AG= «РЕ = 1.034 х 10°К], ВВ Je ЖЕН 1.034 Хх 102] 
2E 
aT 


39. 当 电 极 上 有 Софт, FIERI Н, 时 ,两 者 的 析出 电势 相等 , 故 有 : EO (Са С) - (RT/2F) ina 


(Cus ан" ) = уњ, 0.377 + (RT/2F)In(b(Cu2 ' ул) = Ко. 020) = 0.23%, (С )= 2.7 


) —28.0J:K  , (4) Q, - TAS—8.34k] 


HDD АН = - zFE з аРЕ(ӘЁ) - -95.1К), (3) AS= zF 
ат, 


х 107 2350el-kg"! 

40. 当 溶液 中 Zn 的 浓度 为 10-3mol'kg ! 时 ,析出 Zn 的 平衡 电势 为 : E (202 /7п)= ЕС (2027 /Zn) + 
(RT/zF)Ina(Zn** )— -0.7628V + RT a100% 107%) = -0.881V, Н, Æ Zn 阴极 上 开始 析出 时 的 电极 电 
BAEO MODEI A) + #Тша(Н')- рит (2.303 67.) хои -0.72у. EFE H i8 At, 
Бий ЕС202" (а) ЕСЙ MOP), W: -0.881V>- (2.303 ËT) xpH 0.727, pH>2.7 


第 8 章 界面 现象 与 胶体 


8.1 主要 内 容 辨 析 

8.1.1 比 表 面 吉 布 斯 函数 和 表面 张力 

处 十 表面 ARRE) 的 分 子 与 处 十 体 相 内 的 分 后 受 力 情 况 不 同 。 如 在 液体 内 部 的 分 子 虽 
周 受 到 癌 种 分 子 的 作用 ， 其 合力 为 零 。 因此 ， 分 了 在 内 部 移动 并 不 做 功 ， 亿 处 于 浪 体 表面 的 
分 了 -方面 受到 问 种 分 子 的 作用 ， 只 一 方面 又 受到 其 磁 气 分 子 或 空气 分 子 的 作用 ， 受 到 的 合 
力 不 为 零 ， 而 是 受到 一 个 向 内 的 拉力 ， 因 此 把 分 子 从 内 部 移 到 表面 必须 对 系统 作 功 ,恒温 、 
恒 压 下 ， 对 系统 作 的 可 逆 非 体积 功 等 于 系统 十 布 斯 函数 的 增 量 。 异 温 、 恒 压 以 及 组 成 不 灾 
时 ， 增 加 单位 表面 积 ， 系 统 吉 布 斯 亩 数 的 增 量 称 为 比 表面 吉 布 斯 函数 a, Вр 


_ 19) 
TE Ad ppn 


比 才 面 齐 布 斯 函数 和 表面 张 力 丰 相同 的 数值 和 黄岗， 表面 张力 是 沿 液体 表面 悉 直 作用 于 
单位 长 度 上 的 力 。 

8.1.2 表面 热力 学 基本 关系 式 

ЗРЯ, ШПАК, ЕВН, ДАЛЕКИЕ 
RH: 


dU= TdS- рау + odA, 
dH= TdS + Vdp + adA, 
dA=-SdT- pdV + 04А, 
dG= -SdF + Vdp! dA, 
所 以 ，o 的 定义 是 : 


9и он _{дА aG 
一 


出 此 串 以 看 出 ， 就 是 表示 分 别 在 各 种 不 同 的 特定 条 件 上 下 ， 可 道 地 下 变 单位 表面 积 As 时 所 
引起 的 系统 的 热力 学 内 能 U. AH., ЕЎ SK A 、 吉 布 斯 函数 G 的 相应 变化 量 。 由 于 
我 们 经 常 在 恒温 恒 压 下 人 钱 究 系统 的 表面 性 质 、 所 以 最 常 采 用 的 是 第 四 个 偏 微 商定 义 。 
对 于 只 有 -一 种 表面 的 多 组 分 系统 ， 在 可 逆 过 程 中 有 下 列 相 应 的 关系 式 : 
dU = TaS ~ pdV t odAs+ аб 
ан = TdS t Vdp + одА,+ Хийн, 
dA= -SAT -pdV + adA,+ Yp, dn; 


dG -= SdT+ Vdp + odA,+ Ddn, 


式 中 o 的 定义 是 : 


8.1.3 弯曲 液 面 的 附加 压力 

由 于 波 体 表 侧 张力 的 存在 ， 使 鹤 册 液 面 下 的 滚 体 受到 一 个 附加 压力 ， 附 加 正 力 使 毛细 管 
内 形成 凹面 的 液体 上 升 ， 使 形成 凸 面 的 液体 下 降 ， 并 影响 到 液体 的 蒸气 压 。 

8.1.4 溶液 的 表面 吸附 

在 一 定 条件 上 下 为 了 使 表面 上 瀛 力 最 小 ， 深 液 能 自动 地 将 其 中 引起 表面 张力 减 小 的 物质 相对 
浓 集 到 表面 1.， 因 此 表面 相 的 浓度 与 溶液 本 体 不 同 ， 这 种 现象 称 表 面 吸附 ， 达 吸附 半 稀 时 ， 
单位 表面 十 溶质 的 物质 的 全 与 风量 流 诫 在 溶液 本 体 中 上 所 溶解 的 溶质 的 物质 的 量 的 差 值 ， 称 为 
表面 吸附 量 ， 用 符号 r 胡 示 ,三 也 常 岂 做 表面 超 最 ， 单 位 为 mol'm `. 厂 肥 有 映 溶液 表面 哄 
附 的 性 质 各 强 弱 : T>0, AREH {表面 活性 物质 属于 这 种 情况 )， 且 本 值 越 大 表示 正 吸 
附 程度 越 大 ， 厂 <0， 肯 示人 负 哄 附 ， 且 古 值 越 负 表示 负 吸 附 程度 越 大 。 丁 值 可 由 Gibbs 吸附 
方程 求 出 。 当 浓度 很 大 时 ， 表 面 吸 附 景 不 再 随 浓 度 而 变化 ， 此 时 称 最 大 吸附 量 或 饱 航 
附 量 。 

8.1.5 ВИНА 

为 了 降低 表面 张力 图 体 表面 能 自发 的 从 外 界 吸 附 气体 或 溶液 中 的 溶质 ， 达 吸附 平衡 
时 ， 单 位 质量 的 国体 所 吸附 的 吸附 质 的 物质 的 量 称 吸 附 量 。 若 吸附 质 是 气体 ， 人 们 也 常用 单 
位 质量 的 固体 所 吸附 的 气体 在 标准 状况 下 的 体积 表示 吸附 量 。 对 于 气 - 因 吸附， 吸附 量 与 温 
度 和 压力 有 关 ， 表 示 为 = }(Т,р)„ ЖАР, P= f(p)， 表 示 此 关系 的 曲线 称 为 吸附 等 
温 线 ， 在 科研 中 用 得 最 多 。 实 际 上 任何 吸附 理论 最 终 要 解 的 问题 就 是 预测 和 绘制 吸附 等 温 
R, BRAR 如 相当 于 化 学 反应 的 平衡 常数 ， 它 是 吸附 程度 的 标志 。 豚 附 热 AH, 是 吸附 
Imol 吸附 质 时 所 放出 的 热量 ，|A 胡 ,i 是 骸 附 强度 大 小 的 标志 。 

3.1.6 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 基 一 类 能 够 显著 降低 水 表面 张力 的 物质 ， 其 特点 是 加 入 量 很 小 ， 府 降低 表面 
张力 的 收效 很 太 ， 所 以 它们 在 溶液 表面 具有 很 蝇 的 正 吸 附 。 表 面 活 性 剂 分子 具 有 不 对 称 性 结 
构 ， 其 一 端 是 有 极 性 的 亲 水 基 ， 另 一 端 是 无 极 性 的 异 水 基 ， 所 以 它们 在 表面 上 有 旦 定 向 排列 
其 惜 水 基 朝 外 ， 亲 水 基 朝 向 液体 内 部 。 在 洲 液 内 部 ， 表 面 活性 剂 分 子 缔 合 成 胶 束 。 表 面 活性 
剂 在 水 溶液 中 开始 形成 胶东 时 的 浓度 称 临界 胶 束 请 度 СМС. 

8.1.7 习 液 溶胶 的 胶 团 结构 

懂 滚 溶胶 胶 轩 是 由 胶 核 和 周围 的 双 电 层 构成 的 ， 胶 核 是 某 种 物质 的 大 量 分 子 或 原子 的 聚 
集体 ， 通 常 具 有 晶体 结构 。 由 于 胶 核 具 有 很 大 的 比 表 面积 ， 故 易于 在 界面 上 有 选择 地 吸附 某 
种 与 胶 核 有 相同 组 分 面容 易 形成 胶 核 晶 体 的 那些 离子 ， 被 豚 附 的 离子 又 能 明 引 液体 中 “过 
剩 ” 的 反 离子 ， 因 而 形成 温 散 双 电 层 结构 。 这 些 “过 剩 ” 的 反 离 
子 ， 一 部 分 分 布 在 紧密 层 内 ， 而 另 - -部 分 则 分 布 在 漫 散 层 。 胶 核 
运动 时 是 同 其 表面 紧密 层 一 起 运动 的 。 卜 常 把 胶 核 及 吸附 在 其 上 
的 离子 称 为 胶体 粒子 (简称 胶 粒 )， 胶 核 及 其 周围 的 双 电 层 组 成 
的 整体 即 是 胶 团 ， 整 个 胶 团 是 岂 中 性 的 ， 但 当 受 到 电场 的 影响 
时 ， 胶 体 粒 于 向 某 一 电极 移动 ， 谭 漫 散 层 的 反 离子 则 人 向 另 一 电极 
移动 ， 央 此 上 胶 团 在 电场 中 的 行为 与 电解 质 相似 ， 胶 体 粒 子 也 可 看 
作 胶体 离子 。 

以 Аш 溶胶 为 例 ， 制备 Аат 溶 腔 时 ，K1T 过 基 人 少许 ( 胶 团 结 
HLA 8-1), RR (图 中 小 圆 表 水) 表面 吸附 碳 离 子 (ШЖ ш 81 
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不 )， 得 到 带 负电 的 AgI 胶 粒 (由 胶 核 与 紧密 层 所 组 成 ， 图 中 第 二 圆 所 表示 )， 最 外 的 圆 表 
拟 漫 散 层 的 范围 与 整个 胶 团 ， 它 应 是 带 负 电 的 胶 粒 对 反 离 子 的 作用 范围 ， 通 常 说 胶体 带 正 电 
或 负电 系 指 胶 粒 而 言 ， 整 个 胶 团 是 不 带电 的 。 

AgL 胶 团结 构 也 可 表示 为 ; 


RR 
|А, (аа) КаК 
НА 
胶 闭 


RP т 表示 胶 核 中 AgI 的 分 子 数 ， 一 般 说 来 其 数目 很 大 , 但 > 是 一 个 不 等 的 数值 ， 即 周 
一 种 溶胶 的 胶 粒 其 大 小 不 尽 相同 ; x 表示 胺 核 所 吸附 的 离子 数 ， 其 数值 要 小 得 多 ;， (n- z) 
是 包含 在 紧密 层 中 的 “过 剩 ” 反 离子 。 

上 述 胶 团 结构 ， 只 是 根据 双 电 层 理论 和 某 些 间 接 实验 推测 的 ， 对 子 这 种 推测 尚 有 不 同 看 
法 ， 严 格 来 涪 ， 应 该 把 它们 看 作 胶 团结 构 的 一 种 近似 描述 。 

8.1.8 2а 

在 胶体 的 诸 性 质 〈 光 学 性 质 、 动 力 性 质 、 表 面 性 质 和 电 性 质 ) 中 ， 电 性 质 最 为 重要 ， 它 
在 胶体 的 稳定 与 破坏 过 程 中 起 着 举足轻重 的 作用 ， 胶 粒 具 有 带电 结构 ， 它 的 中 心 是 由 许多 固 
休 分 子 组 成 的 胶 核 ， 胶 核 表面 被 吸附 离子 包围 ， 吸 附 离子 外 边 是 跟随 其 一 起 运动 的 紧密 层 。 
胶 核 、 吸 附 离子 和 紧密 层 一 起 构成 胶 粒 ， 胶 粒 是 落 胶 中 的 独立 运动 单位 ， 胶 粒 的 带电 情况 是 
用 电信 来 描述 的 ， 电位 是 指 滑 移 界 面 《紧密 层 的 外 沿 ) 与 溶 滚 内 部 的 电位 差 ，& 值 的 大 
小 是 胶 粒 带电 程度 的 标志 ，# 的 符号 是 胶 粒 带电 性 质 的 标志 ， 在 电场 强度 及 介质 条 件 固定 的 
HTF, £ 决定 着 胶 粒 的 电泳 速度 和 介质 的 电 渗 速 度 。 


8.2 主要 公式 及 适用 条 件 
8.2.1 表面 张力 的 定义 
26 
EA 


җе [2] ARER позан т, тзн ЖЕШ БИН Ж ВЕЙ 


ЕДА 


加 的 吉 布 斯 函数 称 为 比 表 面 吉 布 斯 函数 或 表面 能 ， 此 式 也 可 视 为 表面 张力 的 热力 学 定义 。 
8.2.2 ЖК (T.young) 方程 


аук = а + 918050 
RP ass，os1、o1s 分 别 表示 气 - 固 、 略 - 液 与 气 - 液 界面 张力 ; 0 为 气 - 液 - 固 三 相 接触 达 平衡 
时 液体 的 接触 角 ， 此 式 适 用 的 条 件 是 液体 滴 在 光滑 的 固体 表面 上 ， 铺 展 系数 S= csr оа 
в„®0 的 情况 。 

8.2.3 弯曲 液 面 的 附加 正 力 一 一 拉 普 拉 斯 方程 


2 
AP = 


该 方程 适用 于 在 一 定 温度 下 ， 曲 率 半径 为 的 圆 球形 液 滴 或 在 液体 中 半径 为 7 的 小 气泡 
附加 压力 Ар 的 计算 。 


5,24 ”微小 液 滴 的 饱和 燕 气压 一 一 开尔文 公式 


此 式 适 用 于 一 定 温度 下 球形 小 液 滴 和 液体 内 球形 小 气泡 内 饱和 燕 气 庄 的 计算 ， 也 可 用 于 
微小 晶体 饱和 蒸气 乐 的 计算 。” 为 罚球 或 气泡 的 半径 ，p, ДЕ ДНЯ ЈЕ, po 为 正常 饱和 
HAE. 

8.2.5 弗 罗 因 利 希 (Frundich) 等 温 吸 附 经 验 式 

T kp" 或 =ke” 

该 经 验 式 适用 于 异 温 条 件 下 固体 叹 附 剂 对 气体 吸附 质 或 溶液 中 溶质 的 吸附 ,本 为 吸附 
E, p 为 气体 压力 ，c 为 溶质 浓度 。 

8.2.6 ŽEK {Langmuir) 吸附 等 温 式 

ГЬ 
0 = 了 的 ;或 r-r 

此 式 适用 于 便 漫 条件 下 ， 气 体 或 液体 在 固体 表面 上 的 单 分 子 房 吸 附 ，9 为 覆盖 度 ，p 为 
埃 附 平衡 时 压力 ，5 为 与 温度 和 吸附 热 有 关 的 常数 ，T 为 吸附 量 , -为 饱和 吸附 重 。 

8.2.7 ”BET 吸附 公式 


с 
l 


Sp ‚> 
Vlpo-p) У.С У.С po 
式 中 距 适 用 寺 单 分 于 层 吸附 ， 也 可 应 用 于 多 分 子 层 吸附 。 式 中 p 为 吸附 平衡 时 的 庄 力 ，po 
为 在 实验 温度 时 吸附 气体 的 饱和 燕 气 正 ，C 为 一 常数 ， 公 式 适 用 范围 为 p/po 在 0.05 一 0.35 
之 间 ，V 表示 吸附 量 ，V 代表 饱和 吸附 量 。 

8.2.8 ВЯЛ (Gibbs) 吸附 公式 


此 式 适 用 于 一 定 温 度 下 ， 稀 溶液 中 的 溶质 在 溶液 表面 上 平衡 吸附 量 的 计算 。 式 中 。 溶质 
HRE, o 为 溶液 的 表面 张力 ， 为 吸附 量 。 

8.2.9 Ж} (Rayleigh) 公式 
одус! n?n 
2AL |\я?+2я 
式 中 了 为 单位 体积 溶胶 的 散射 光 强 度 : V 为 单个 分 散 相 粒子 的 体积 ; C 为 单位 体积 中 的 
ETAG D 及 4 分 别 为 人 射 光 的 强度 与 波长 ; n 及 ao 分 别 为 分 散 相 及 介质 的 折射 率 ; о 为 
散射 角 ， 即 观察 的 方向 与 人 射 光 方向 间 的 夹 角 ; L 为 观察 者 与 散射 中 心 的 距离 。 

此 式 适 用 于 胶体 系统 于 达尔 效应 散射 光 强 度 的 计算 ， 人 射 光 为 非 偏振 光 ， 各 个 粒子 散射 
光 之 问 的 相互 干涉 可 忽 覆 不计， 分 散 相 粒 子 不 导电 。 


8.3 例题 解析 


例 1. Жж ЖЕ БШ ЕИ ЕН — ВОК, (а) 管 中 液 体 对 管 壁 完全 润 湿 ; (b) 
管 中 液 体 对 管 壁 完全 不 润 湿 如 图 8-2 示 。 当 在 管 右 端 加 热 时 ， 管 中 液体 各 向 娜 一 端 移 动 ? 
答 ; 当 在 右 端 加 热 时 ， 右 端的 毛细 管 膨胀 ， 半 径 - 增加 ,温度 升 高 表面 张力 下 降 ， 由 


ap- 


(1+ соѕ?а) 0 
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(a) (b) 


图 8-2 

nj. ЕРТ pela uksa Н ЛШ ИЕ 7 EREE o, ПИЖ ГИ ЖМК. iTA 
Ж ИШ)ЕЛ ЛЕЛЕ] LR 8.2 中 箭头 )，(a) 管 中 的 液体 向 冷 端 移动 ，(b》 管 中 的 液体 
则 向 热 端 移动 。 

例 2. 油 在 水 面 的 铺展 往 符 进行 到 - - 定 程度 使 不 再 扩展 ， 为 什么 ? 

解答 : 液体 在 固体 表面 ， 或 一 种 液体 在 另 一 种 与 其 不 相 淤 的 液体 表面 的 铺展 过 程 ， 可 用 
铺展 系数 S 来 描述 ， 当 S>0 时 ， 铺 展 过 程 便 可 自动 进行 ， 对 于 液 (1) ж (2) 铺展 体系 
DRED ARRO 


S=alg,ta)- alg, l) =al, l2) 

TER EE UE НАЗЕ ТУ ЕВО ВТЕ Т, В IK E ЛН, MARE Н AK 
Лот, 为 定 值 ， 只 要 铺展 开始 能 进行 ， 就 应 当 持 续 进 行 下 去 ， 直 到 形成 表面 单 分 子 
Е. 然而 多 数 “ 袖 ”与 “水 ”之 间 并 非 完 全 不 互 深 ， 在 铺展 过 程 中 ， 随 着 “ 油 ” 水 分 子 在 一 
定 程度 上 的 相互 渗入 ， 和 掉 面 张力 逐渐 改变 、 当 导致 S<0 时 ， 铺 展 便 不 能 进行 ， 王 而且 以 革 
水 体系 为 例 : 

已 知 20 亿 是 纯净 的 葵 ， 水 的 表面 张力 分 别 为 a( 莱 ) = 289 x 10 Nem, ç OK) = 
72.7х10 3N'm 1, 而 ol 茶水 )=35.0x10 М.т !。 因 此 ， 蕉 在 水 面 铺展 的 初期 有 

S,=72.7x10 3- (28.9+35.0) x10-3=8.8x10 ?Nm 1>0 铺 展 可 以 进行 。 

但 是 ， 茶 与 水 是 能 部 分 互 溶 的 ， 当 互 溶 达 到 饱和 以 后 ，o{ 蔡 ), o( 莹 /水 ) 虽 变化 不 大 ， 
水 要 的 表面 张力 却 减 少 很 多 : so( 水 相 ) = 62.4x10-3Nm 1! 

这 时 有 S: -62.4x10 3-(28.9+35.0)x1073= —1.5>X10 3N:m 1<0 
铺展 不 能 进行 。 

例 3. 何谓 胶体 的 动 电 现象 ” 它 说 明 什 么 问题 ? 

Ж: 在 外 电场 作用 下 胶体 的 固 液 两 相 的 相对 运动 ， 以 及 外 力作 用 下 胺 体 固 、 液 两 相 相对 
运动 时 产生 电位 差 ， 称 为 胶体 的 动 电 现象 。 动 电 现 象 说 明 分 散 相 与 分 散 介 质 带 有 不 同性 质 的 
电荷 。 . 

例 4. 简 述 扩散 双 电 层 理 论 的 要 点 ， 并 区 分 何 为 热力 学 电势 ? 何 为 斯 特 恩 (зет) 电 
势 ? мењ? 

答 ; 扩散 双 电 层 理论 的 要 点 :1) 分 散 相 粒子 的 表面 带 有 相同 符号 的 电 蓓 ;《2) RAF 
在 静电 力作 用 和 热 运 动作 用 下 ， 呈 扩散 状态 分 布 在 分 散 相 粒 子 的 周围 ; (3) 分 散 相 粒子 的 周 
围 分 两 层 ， 紧 密 层 和 扩散 层 ; (4) 紧密 层 与 扩散 岩 的 分 界面 为 被 吸附 的 溶剂 化 反 离 子 中心 边 
线 所 形成 的 假想 面 ， 称 为 斯 特 恩 面 ;: (5) 当 因 、 液 两 相 发 生 相对 移动 时 ， 滑 动 面 在 斯 特 恩 面 
Ж. 

BEATA: ЗЕ, ЕТТ ДЕ В z ЕЙ ЖЖ ЇН} н Эй ГЕК ЭУ Ж ЗР на, 
# (E), MOP B$ (fs) 76 电势 。 

例 5. {КДЖ š B Ao MEME ОСА 52 电势 在 数值 工 一 定 要 小 于 热力 学 电 
势 吗 ? 请 说 明 原因 。 
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Ж: £ h kake И ЖП ДЕ А 80 А МИ, РЕ ah i Т E ПЕТ FEB Ж E| W Б.Ж > B| 5 
WHE. ERR E f ЖО T 2 82 PY s вн РАО a, КЕШЕ >00, BR fn ut 
&<0. 

也 势 在 数值 上 不 — E F Tik ЛЕНА Е, MHT, ЕСЕ, W Edi РЕЙ Е 
用 下 反 离 子 进入 固 、 液 两 相 清 动 面 之 内 ， 使 胶 粒 带电 荷 数量 减少 所 造成 的 ， 但 如 果 静 电力 不 
起 主导 作用 ， 有 可 能 由 于 同 号 离子 被 强烈 地 吸附 进 滑 动 面 ,化 使 胶 粒 所 带电 荷 得 以 增强 此 
时 的 电势 就 出 热力 学 电势 王 大 。 

例 6. 将 FeCl 水 溶液 加 热 水 解 得 到 Fel DOF); 溶胶 ， 试 写 出 腕 内 结构 。 苦 将 此 游 胶 注 入 
电泳 仪 的 池 中 ， 通 电 后 将 会 观察 到 什么 现象 ? SA NaCl, MgCb, NaSO, МЕ50, 4 种 盐 ， 
哪 一 种 对 聚 沉 上 述 溶胶 最 有 效 ? 

答 : 书写 胶 团结 构 ， 首 先 要 正确 地 写 出 胶 核 ， 关 键 是 正确 的 地 写 出 吸附 在 沉淀 物 分子 聚 
集体 〈 胶 核 中 心 ) 考 面 的 离子 ， 通 常 是 制备 胶体 的 过 晤 反应 物 中 与 胶 核 中 心 具 有 相同 成 分 的 
那 种 离子 被 吸附 ,例如 制备 АЕТ Ж, M AgNO; 和 KI 两 种 反应 物 ， 若 AgNO 过 量 ， 则 胶 
核 荷 正 电 ， 即 胺 核 中 心 的 表面 吸附 Ае" 而 非 NO; ; 若 KI 过 量 ， 则 胶 核 荷 负电 ， 吸 附 的 是 
I 而 非 K' ， 用 FeCl 水 解 制备 Fe(OH); 溶胶 ， 反 应 物 包含 Fe СІ, SRR URAI 
同 成 分 的 是 Fe' ,不 过 Fc!+ 在 水 溶液 中 常 以 水 解 过 程 的 中 间 产 物 形态 存在 ， 所 以 Fe( OH)， 
溶胶 的 胶 团 结构 可 书写 如 下 : 


REE 扩散 层 


— 
I[Fe(OH); Jan Fe(OH); ,Cn 一 CD СГ 
ол Ме 

胶 核 


Бон 


ЖИ 

电泳 池 接 电 后 ， 负 极 区 黄 棕 色 逐 渐 加 深 ， ЕА БС А ЛЕЙ, Е RAEN, 
向 负极 移动 。 

在 所 给 的 4 种 电解 质 中 ，NazSO4 的 事 沉 值 最 低 ， 聚 沉 效果 最 好 ， 因 为 聚 沉 能 力主 要 决 
定 于 对 胶 粒 带 相反 电荷 的 离子 的 价 数 ， 故 硫酸 盐 优 于 氯 化 狗 ;而 同 电 性 离子 的 价 数 傅 高， 其 
聚 沉 能 力 一 般 愈 低 ， 故 MgSO 不 如 Nas SO, 

例 7, 293.2K 及 129 下 ， 将 半径 mr =1.00x10-3m 的 水 滴 分 散 成 半径 -,=1.00xJ0 ° 
m Ж, 已 知 293.2K 时 水 的 表面 张力 “= 0.0728N'm : ， 水 分 子 的 半径 ro = 1.20 X 
10 m, 试 计算 : 

(a) 水 滴 分 散 前 后 的 比 表 面 

(b) 表面 吉 布 斯 函数 的 增加 

(с) 要 完成 上 述 分 散 过 程 、 环 境 涡 做 的 最 小 功 

(а) 水 滴 分 散 前 后 ， 一 个 水 滴 的 表面 分 子 数 与 水 滴 中 的 总 分 子 数 之 比 

分 析 : (a) 比 表 面 的 定义 是 单位 体积 的 表面 积 ， 根 据 每 个 水 滴 的 表面 积 及 体积 即 可 求 出 
ERER: (b) 表面 张力 即 比 央 面 吉 布 斯 函数 ， 故 求 出 水 滴 分 散 前 后 表面 积 的 增加 ， 即 可 求 
出 表面 吉 布 斯 函数 的 增加 ; (с) 完成 分 散 过 程 环境 作 的 最 小 功 即 可 道 功 ， 故 W = AG. 

解 : (а) 
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2А dar _ 3 
А r 
37r 
-2-3-2-3  - з! 
Ан = 7 T.00x то 3.00x10m 
A= 3 3 =3.00x10°% ! 


7 11.00510" °m 

(b) 设 小 水 滴 的 数 日 为 NS BM 
З N: far 

А ) = (000 3 


= =10!# 
1.00х10 Sm) 一 10 


AGA= Гал = (Аз - A1) = oln + Arr? — 4,2) 
=4х3.14 х 0.0728 № '[10!8(1.00х10 °m)2 – (1.00 х 10-3m)?} 
=0.914] 
(с) WW=AGs=0.914] ,所 以 环境 作 的 最 小 功 为 0.914]。 
(4) 每 个 水 滴 的 表面 分 子 数 为 : 
N = KARER — _ 4n 407 
”一 个 水 分 子 的 截面 积 к „2 


每 个 水 滴 中 所 含水 分 子 的 总 数目 为 : 
4 
N=。 水滴 体积 _3 а 
”一 个 水 分 子 的 体积 4 3 r 
Fara 


N, _ 42260 4н, 


3 3 
N. Pm r 


N 4л _4х1.2х10 1 
(ЛАЛ тайшы T4007 
рэда ово 

可 见 : 34 r =1.00x10 m 时 ， 表 面 分 子 数 所 占 分 数 极 少 ， 而 当 е. = 1.00х 107% 时 ， 
表面 分 子 数 已 占 近 一 半 。 

例 8. 293.2K 时， 水 和 菜 的 表面 张力 分 别 为 0.0728N-m-!1 和 和 0.0289N,m-!， 水 和 其 的 
界面 张力 为 0.0350N.m-'， 请 判断 ; (а) 水 能 否 在 蔡 的 表面 铺展 开 ? (b) 苯 能 否 在 水 的 表面 
上 铺展 开 ? 

分 析 : 两 互 不 相 溶 的 液体 a 和 b， 表 面 张力 分 别 为 v 和 we， 而 a 和 pb 之 间 的 界面 张力 为 
а, 当 b 在 a 上 铺展 时 ,铺展 系数 S= 6 一 o,- оь, 车 S>0， 则 上 能 够 在 a 的 表面 上 铺展 
开 ; 若 $S<0， 则 不 能 。 

#:(а) 5 = 00) – 20) – (ЖК) 

= (0.0289 – 0.0728 – 0.0350)№: тг! = —-0.0789N:m '<0 
Ы, ЖА БЭР. 
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(b) $=о(Ж)-о(Ж)-в(Ж-Ж) 
= (0.0728 – 0.0289 - 0.0350)N-m 7! =0.0089N-m 1 

ЖОАН ЖЛЕ ЖКТЕ КИШЕН, EMREN ERREN, EAKA, ШЕ], o 

(k)=0.0624N:m 1, a (Ж) =0.0288N-m !， 此 时 的 铺展 系数 为 
5'=0o ОК)—6(Ж)-о(Ж-Ж) 
= (0.0624 - 0.0288 - 0.0350)М+т t= - 0.0014N:m 7% 

ЖЕ МЕНЕЕ, СЕЛИН, ØR AA, Kim ER КЖЕ ЕЛДЕ 
HR, 

例 9, 水 燕 气 迅速 冷却 到 20C ， 欲 使 其 自动 形成 液 滴 ， 闹 汽 发 生 过 饱和 现象 ， 当 被 滴 燕 
WE р, ЛЕНЧЕ Е po 之 比 大 约 为 4 时 (A p,/po 4)， 液 滴 妈 能 生成 。 已 知 20 C K 
的 表面 张力 为 72.75x 10 Мо 1， 密度 为 998.2kg*m >, RHF: 

(1) 在 此 过 饱和 情况 下 形成 液 滴 的 半径 ; 

(2) 一 个 液 滴 中 含有 多 少 个 水 分 子 ; 

(3) 液 油 表面 分 子 数 与 滴 内 分 子 数 之 比 及 液 滴 表 面 分 子 数 ， 已 知 : 水 分 子 的 半径 r 
(Ж) =z120Pm, 

解 ; (1) 计算 藻 汽 凝结 为 液 滴 的 半径 ">， 使 用 开尔文 方程 


In -29M 2M 
P po pRTr ' eRTiop, po 
RP a =72.75X 10 Nm! M(H;O) = 18.015 х 107 kg-mol ` 
6 =998.2kg' m 3 T=293.15K р,/ру-4 


КАЕ: 


_2х72.75 1073 х 18.015 x 107° 
720998,2 х8.314х 293.15 104 


(2) 液 滴 中 含水 分 子 数 为 N 


=7.765xX10 Ym 


š Larp 
N ЕИ а 3 


一 二 不 水 分 守 的 质量 ”MODOjZ (L.=6.022x102mol"!) 


$ (7.765 10102 998.2 
N= 18<10 =66 
6.022 x 10% 
(3) 液 滴 表 面积 为 4xr?， 体 积 为 《4/3) т? 
水 分 子 半径 r( 水 ) = 120x10 ?m=1.20 x10 am, 一 个 水 分 子 的 截面 积 =r?( 水 ) 
表面 分 子 数 _ Anr? /nr OK) ато) _4х1.20х107!° 


ARATA (4/Aywrl/(4/3)mr) (K) r 7.765х 109 
表面 分 子 数 =0.618 X66=41 
例 10. 20 尼 将 直径 为 0.2mm 的 毛细 管 揪 入 华中 ,已 知 20 包 莱 的 表面 张力 为 28,9x10”， 
Nm 1， 密度 为 879kg-m `, Ж: 
(1) 计算 葵 在 毛细 管 中 上 升 的 最 大 高 度 ， 
(2) 如 使 毛细 管 中 液 面 不 上 上 升 ， 使 与 外 围 保持 水 平 ， 应 外 如 多 大 正 力 ; 


R: (1) 计算 液体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 Л, WA һе 20080 计算 毛细 管 中 液 体 上 升 


=0.618 
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Е, ЮНЕ ЙН, #=0°. 所 以 созд=1, W: 


2 
һ=*® 式 中 人 =9.80N'kg t 


rog 


2х28.9х107? 
= 0.0671 
өто 20вт9з 9,80 0706719 


(2) ЖКТЕ БАЕ Е, Ж TRATE A HE BR ШЕ Bi fi p° E АР Aa E 
的 ， 所 以 cosg= 1. 毛细管 半 径 ВН Е КАВА, 
20_20 228.9 10 3 

R r -01x10 2 

Ap 为 负 ， 表 示 由 液 面 下 液体 所 承受 压力 小 于 毛细 管 外 图 水 平 液 面 所 承受 的 压力 ， 液 面 
则 上 升 ， 和 欲 使 毛细 管 液 面 不 上 升 与 管 外 液体 保持 水 平 ， 应 外 加 560N-m ?的 压力 。 

例 11. 参照 微小 液 滴 燕 汽 压 方程 排 导 微小 晶体 溶解 度 方 程 ， 已 知 颗粒 半径 为 2.00X 
10 °m 的 石膏 粉末 ， 在 298.2K 时 与 浓度 c, = 0.015mol' dm ?的 CaSO, 水 溶液 达 平衡 ， 同 温 
下 与 颗粒 半径 为 3.00x10 7m 的 石膏 粉末 成 平衡 的 CaSO KARREN c, = 0.0182mol* 
dm 2. CAE Са5О,-2Н;О 的 摩尔 体积 V. = ?7.41x10 sm3'mol-:， 试 计算 石 窜 与 水 界 
面 张力 的 近似 值 

分 析 : 先 参 照 小 液 沉 燕 汽 压 方程 的 推导 方法 导出 小 晶体 的 溶解 度 方程 ， 青 将 已 知 数据 代 
А. 即 得 所 求 值 。 

解 : (1) 推导 溶解 度 方程 

设 溶液 中 有 半 征 为 7 的 球形 小 晶 粒 ， 其 球面 下 的 附加 压力 为 Ap， 深 液压 力 为 p, BU 
晶 粒 所 受 压力 为 p= p'+Ap， 在 T. р 不 变 的 条 件 下 ， 当 溶解 达 平 衡 时 ， 设 晶体 的 洲 解 度 
为 c， 则 此 时 固 相 的 化 学 势 应 等 于 其 在 溶液 中 的 化 学 势 。 

AGT ру= СОСТ pc) 


ШАР = -560N:m ? 


所 以 4и(з)=йк(1) a) 
设 溶液 符合 理想 溶液 , 则 : 
uD =u (T p+ ЕТИ 
da(2)= RTdlne/c? (2) 


固 相 粒子 半径 改变 时 ， 可 引起 附加 压力 的 变化 ， 故 在 等 温 下 ， 即 使 p' 不 变 ， 由 子粒 子 
大 小 的 改变 ， 也 会 引起 图 相 所 爱 压 力 的 变化 ， 设 固 相 所 受 压力 收 变 йр, M: 


виб) = (289) ар 


(m) = Vals) 《〈Vats) 为 固体 的 摩尔 体积 ) 
А 


da(s)= V..(s)dp (3) 

结合 趟 (1)、 式 (2). 式 (3) 有 :RTdinc/cS + Va(s)dp (4) 

BEREA r 变 到 72, 则 固 相 所 受 压力 由 р, 变 为 bz ,溶解 度 由 ci 变 为 c，, 若 认为 固 
体 摩尔 体积 不 受 压力 影响 , 则 对 (4) 式 积分 


= 


: ' 
1 


тав < = | У„(з)4р 
Н Р 
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RTlnc; Ze = V,(s)(p; р) BA p 保持 不 变 , 所 以 p р = Ар C AP, 


又 因为 Ap 2 
V. (s) ма 
ин ПЕШ [y 1) (5) 
1” AKRE, E O" Ra ;2” ААВ, H e RZ Ш 
=} 
“н кти = (6) 


(2) 求 界面 张力 ， 把 已 知 数据 代 人 方程 (5) 得 : 
8.3145J-mol !:K 1X298.2Kln L053moldm .; 


0.0182mol dm ` 


20(1,s) x7.41 X 10 5m-mol `! x булы кйш 
a (L,s)=1.02N:m" 
此 取石 与 溶液 的 界面 张力 ， 由 于 石膏 的 溶解 度 较 小 ， 此 值 可 近似 看 作 是 石膏 与 水 的 界 
面 张力 。 
例 12. 373 K 时 水 中 若 只 有 直径 10 m 09708, 要 使 这 样 的 水 沸腾 需 过 热 多 少 度 ? 
已 知 373K 时 水 的 表面 张力 = = 0.0589N:m !, KE pS 下 的 摩尔 气 化 热 As Han = 
40.65kJ， 水 的 密度 p= 958.4kg'm 2 
分 析 : 若 忽略 静 扑 轧 ， 空 气泡 内 气体 承受 的 压力 是 大 气压 和 附加 压力 之 和 。 若 不 考虑 泡 
内 容 气 的 分 斥 ， 则 泡 内 的 水 蒸气 正 需 达 此 值 才能 沸腾 ， 将 aQ H, 近似 看 作 常 数 ， 用 克 - 克 方 
程 求解 此 蒸气 压 时 的 温度 。 
22 -2X0.0589 


解 : 水 中 气泡 内 外 的 压力 差 Ap = S -1210 


Ж “КЕ ЖК ИЕЛ p= pxa +Ap=(1.01325+2.356) х 105Pa= 3.36925 x 105Pa 
设 373K WARIA р,, M: 


P: 2oM _ . 2x0.0589x18x10? _ з 
四 而 = 入 958:4х8.314Х373х(—0.5х10-%у 71:42610 


=101.18tkPa 


=2.356 X 105Pa 


根据 克 - 克 方程 :ln Б! = ыы) 
n 336.925 x 10 _ k. __1 ) 
ТИТЕ 8.314 01. 373 
Ta= 41IK 
故 过 热 温度 差 A 十 = 411 373 = 38K。 实 际 上 有 空气 存在 于 气泡 中 ，AT 值 会 小 . - 些 。 
例 13. 已 知 27 蕊 和 100X 时 水 的 饱和 燕 汽 压 分 别 为 3.529kPa、101.325kPa， 密 度 o 分 别 
为 0.997x 10° kg: m -3 及 0.935x 103kg*m `; 表面 张力 分 别 为 7.18x10-2N-m-! 及 5.89x 
10 2N:m 1, ЖЕ 1001, 、101.325kPa 下 的 摩尔 汽化 热 A. Hm 为 40.65 果 'mol '。 
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(1) #27C HÍ, KEPE r= 5 10 m 的 某 毛细 管 中 上 升 高 度 是 2.8 x 10 "2m, RE 
触角 为 多 少 ? 

(2) 当 毛 细 管 半径 >=2x 10" m 时 ， 求 27 人 下 水 燕 气 能 在 该 毛细 管内 小 聚 所 具有 的 最 
低 蒸 气 正 是 多 少 ? 

(3) 以 >=2x10 $m 的 毛细 管 为 水 的 助 沸 物 质 ， 在 外 压 为 101.325kPa 时 ,使 水 沸腾 将 
过 热 多 少 度 〈 设 在 沸点 附近 ， 水 与 毛细 管 的 接触 角 与 27 人 时 近似 相等 )? 欲 提高 助 沸 效果 ， 
毛细 管 半 径 应 加 大 还 是 减 小 ? 
hr 2.8 x10 2x5x10 #х0.997х10°х9. 
2 T ИПЛЕ 

#=17.7 

(2) НЛА З Hk AESA ЧБ 
KTE p,， 由 图 '8-3 知 毛细 管 半径 + 与 弯曲 液 面 半 径 x, 的 关系 ， 并 
ВЖЖ. 


解 : (1) cos0= 


= ËP: _ 20М ‘созӣ 
[24 0 ЖШ Шун RTor 


-2 -3 
Pr 2X7.18x10 ?x18.02x10-*x0.9526 _ _ o 04954 


P, ,= pxX0.609=3.529 Xx0.609=2.15kPa 


(3) 助 沸 毛 细 管 中 空气 泡 的 半径 
r 2x10.5 


“= COS 0.9526 
Eea 车 使 液 面 下 毛细 管内 的 空气 泡 产生 ， 则 气泡 内 蒸气 压 p 至 少 应 
达到 外 压 和 气泡 所 受 附加 压力 之 和 《此 时 可 忽略 水 的 静 压力 ) 
Вр: 


=2.1x10 m 


b= pa t Ap 
2х5.89х1072 
21х10 
由 克 - 克 方程 ， 求 蒸气 压 p НГЕН 
АН 
кА) 
157.42 _ _ 40650 / 1 1 
П 101.325 -人 (全 -到 
Т = 386К 
АТ = 386 – 373 = 13К 
过 热 温度 约 13К, PR, ЕА ВАЮЕ, БЕНАЯ, Кее 
径 ， 以 增 大 小 气泡 半径 ， 减 小 小 气泡 所 受 附 加 压力 。 
例 14. 292.2 K 时 丁 酸 水 洲 液 的 表面 张力 可 表示 为 
є = ор uln (1+ bc) 
RP о, 为 纯 水 的 表面 张力 ; а, b 为 常数 。 
(а) ЖЖЖ ЙОР ТЮ ЕНЕВ P 与 浓度 c 的 关系 式 ， 
(b) 车 已 知 e=0.0131N'm 1, b=19.62dm ,mol !， 试 计算 c =0.200mo dm KT (8 


p= [101.325 x 10° + )Pa=157.42kPa 


1 
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(e) 当 丁 酸 浓度 增加 到 с», J = ?， 设 此 时 表面 层 上 了 酸 威 单 分 子 层 吸附 ， 且 
排列 紧密 ， 试 计算 液 身上 丁 酸 分 子 的 截面 积 。 
分 析 ，{a) MAARA RAI) ， 代 和信 吉 布 其 吸附 公式 即 得 r S c 的 关系 式 。 
(b) 将 已 知 数据 代入 Tte 关系 式 即 可 得 所 求 值 ， 


(с) 当 丁 酸 浓度 增加 到 pel вї, p= P。， 再 由 А„=1/Г= NA 求 得 丁 酸 分 子 的 截面 积 。 
B: (a) 


Н o=sg-aln (1+ be) #2 - kun 
设 丁 酸 水 溶液 中 丁 酸 的 活 度 系数 近似 等 于 上 ， 则 

cde, _ abe 

RTdc RT (1+5) 

(b) 4 a=0.0131N:m 1, 6=19.62dmi.mol"!, с= 0.200 поје т В 
0.0131x 19.62 x 0.200 
8.314x292.2x (1+19.62х0.2) 

га. 0.0131N:m ! 
(©) йк» Герт 8.3J4J-mol” -K x292.2K 
表面 超 量 与 浓度 无 关 ， 表 肯 已 达 饱 和 吸附 ， 此 时 丁 酸 在 表面 层 的 浓度 远近 大 于 体 相 内 的 
浓度 ， 故 栈 值 已 非常 接近 单位 表面 上 丁 酸 的 总 物质 量 ， 即 p= p. 
所 以 ， 每 个 丁 酸 分 子 的 截面 积 为 
1 _ 1 
TeNa 5.39x10 °x 6.022x 10 


例 15. ВЕТ 公式 为 


r= 


r= =4.30х10 mom 2 


=5.39 X 107 fmol m~? 


=3.08 x107 Sm 


A. = 


— b -l Clg 
Vepar Р) У.С VaCho 


ТЕА FI DLS ВУКА V=V bp/(1 + bp)? 如 何 解释 ? 
解 :在 p< ру 的 情况 下 , po- ре ро,1- p/po™l, ВЕТ 公式 : 


P =l (1-2 P 
VUpo -2) cl УЛ», 
可 简化 为 P o la Р ро u Р 


Уро У.С Vapo V V,C Va 


m 


АС =y — 
人 = Му=У„гу 


即 BET ARERI SERRAR. H p< po 时 ,可 认为 被 吸附 的 分 子 间 没 有 相互 作用 ， 
晶 为 单 分 子 记 吸附 ,与 推导 兰 格 绿 尔 公式 和 基本 假设 一 致 。 
例 16. 设 溶质 在 溶液 中 的 吸附 服从 兰 格 细 尔 吸附 等 温 方 程式 : 


__ ас 
Dr oe) 


该 溶液 表面 张力 z 与 溶液 浓度 。 之 间 应 为 何 种 关系 ? 
解 :由 十 布 斯 吸附 等 温 式 


do ._ cds сас _ pp d 
Герта Тас Тю "995 ART рер 


为 c=0 时 ,= а, ЕР ТК, ЖШ 
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. [4 U RT 
Га = акт к Яо o =- «ыт hO) 


ФА 17 ERAY 0S0- Aln(1+ be) 
117. D 在 Fe ВЕ Т К.Ж ЛЕ ЕРЕ ‚ДОШ ИЕ Нл АЕА F J sÉ 


中 哪个 正确 ? 


—b be bp. = >p 
(1)0 —— (2)0 = (3)8 (4)0= a 
1+у®р ltvy bp МЕЗ) (1+3 р)? 


Ë, 
提示 :Da+2S 2DS 


. po k ге P ._ 6 天 
解 hp(l-0) =R “p= [r = “T= 0% 
рари VB 
0 мр6 b 0= Пг] 


7 (2) 正确 。 
例 18. 已 知 水 的 表面 张力 = (75.64 — 0.00495Т/К) X 107° N: m 1, 试 计算 在 283K、 
p 下 可 逆 地 使 一 定 景 的 水 的 表面 积 增 加 10 am (ARARE) H, RENAU, AH, 
AS, АА, Аб, Q. Wo 
解 ; 
AG = W =sAA,.=74,24X 10 3N:m ! x 1074m =74.24 x10 J 


AS= (257 ) =4-95х10 меа LK 10724.95 107 J.K 1 
@Q=TAS=1.401x10 可 
АО=АН=- Q + W=74.24X10 J + 1.401х1077)=75.64х10 7] 
АА = AG =74.24x 10 7J 
Bl 19. 298.2 K AHH — BLIR- A th pš H| Ж ЖЛЕ së k By ИО ЖЕТП} 3.00 x 10 202 , 
这 样 得 到 2.00X 10 m 溶液 ， 发 现 其 中 肥皂 含量 为 4.013x 10 mol ， 而 同体 积 的 本 体 溶 
液 中 肥皂 含量 为 4.00 x 10``mol 。 请 作 某 些 合理 假设 ,计算 该 溶液 的 表面 张力 ， 己 知 


298.2K 时 ， 纯 水 的 表面 张力 aa =0.0718N:m !。 
分 析 : 对 于 题 给 洲 液 ， 可 假设 O Me 成 直线 关系 ， 据 此 关系 可 用 o Mso як [57], 


дс 

B: 根据 已 知 条 件 ， 知 表面 超 量 

пусу (4.013-4,000)x10 Smol 
A 3.00 x 10°m? 

假设 在 如 此 稀 的 深 浪 中 ， 表 面 张力 o 与 肥皂 夕 度 旦 线性 关系 = о, + 6с, KP o 为 纯 


水 的 表面 张力 ，6 为 常数 让 上 式 得 3 ) =5 ， 代 入 吉 布 斯 方程 


而 (2) анге Н, ， 于 是 得 解 。 


工 = =4.33x10 Smol:m 2 


-二 cfaa _. ёс 
r-l) RT 
出 前 面 假设 关系 式 得 : 
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а= a0- PRT-0.2718N:m ! -4.33x 107 mom 2>8.314]-тпоЇ7!+К71х298.2К 

=0.0611N:m '! 

例 20. 440.012 dm? 浓度 为 0.020mol dm Hy KC 溶液 和 0.100dm? 浓度 为 0.0050mol' 
dm 的 AgNO; 溶液 混合 以 制备 溶胶 、 写 出 这 个 溶胶 的 胶 团 式 。 若 在 上 述 等 体积 溶胶 中 ， 分 
别 加 入 相同 诽 尔 数 的 KCl、CaSO,、NasPO, 三 种 电解 质 ， 哪 种 电解 质 易于 使 溶胶 发 生 聚 沉 。 

分 析 : 先 求 出 每 种 盐 的 物质 的 量 ， 再 根据 生成 腕 核 的 反应 式 得 到 何 种 盐 过 量 ,然后 ， 即 
可 推 知 胶 财 的 结构 。 

解 :KCL 物 质 的 量 = (0.020mol- dm 2) x 0.012dm3= 2.4 x 10 3mol 

AgNO, 物质 的 量 = (0.0050mol'dm `$) x 0.100dm5 = 5.0 x 10 maol 

生成 胶 核 的 反应 式 为 :KCl+ AgNO; = АаС1+ КМО, 

由 反应 式 知 ,两 种 盐 为 等 摩尔 上 友 应 , 故 知 AgNO 过 量 ,根据 “与 溶胶 粒子 中 某 一 组 分 相同 
的 离子 优先 被 吸附 "的 规律 ,Ag' 首先 吸附 在 AgCl 胶 核 上 , 故 胶 团 式 为 : 


z+ 


(AgCl) aag (n - r)NO; NOY 
у Е 
Ев — oo 
RE _ 
mm 


NaPO, 易于 使 AgCl ЕЙ E ЖЕ SE Ú БЕ АР IF. ri, ШКЕ rh АЖЕ ye rE 8 f 8 МО, . 因 
Jt, ЖЕБЕ R DUTE FA ВЕ sh ЖЯ ЛЕР 15 39 tB, BS +T fi ЖЕ I] E fr BJ 88 -f BIL ft fff Bš + , 对 相同 浓度 的 
f жт {ПЖ ЕРИ ЖЛЕ ЛЖ К. 


8.4 Я 题 


1. 以 下 说 法 对 吗 ? 

(1) 只 有 在 比 圾 面 很 大 时 ， 才 能 明显 地 看 到 表面 现象 ， 所 以 系统 表面 增 大 是 表面 张力 产 
生 的 原因 。 

(2》 比 表面 吉 布 斯 函数 是 指 恒温 、 恒 压 下 ， 当 组 成 不 变 时 ， 叮 疼 地 增 大 单位 表面 积 ， 系 
统 所 增加 的 吉 布 斯 吗 数 ， 表 面 张力 则 是 指 表面 单位 长 度 上 存在 的 使 表面 张 紧 的 力 ， 所以， 比 
表面 吉 布 斯 函数 与 表面 张力 是 两 个 根本 不 同 的 概念 。 

(3) 过 饱和 蒸气 之 所 以 能 够 存在 ， 是 因为 新 牛 成 的 微小 液 滴 具有 很 火 的 比 表 而 吉 布 斯 
аж. 

(4) РИА НЕА, Ear TIR HR Bb н ИНИН. 

(5) АНЕ Р, ГОТ АОИ, CEAR (KAREDA) 的 加 入 量 
的 增加 而 增加 ， 并 及 MARRAN, гай. 

(6) 表面 活性 物质 是 指 那些 加 入 到 溶液 中 ， 可 以 降低 表面 张力 的 物质 。 

(т) 比 表 而 能 就 足 单位 吉 面 上 的 分 子 所 具有 的 能 最- 

(8) 洲 胶 与 真 溶液 一 样 是 均 相 系 统 。 


228 


(9) 和 电位 的 绝对 值 总 是 大 于 热力 学 电位 的 绝对 值 - 

2. 选择 题 

(1) 一 定居 积 的 水 ， 册 一 个 大 水 球 分 散 成 许多 小 水 滴 时 ， 以 下 物理 其 保持 不 变 的 有 哪 
些 ? 增加 的 有 哪些 ” 减 小 的 有 哪些 ? 


а. 表面 吉 布 斯 函数 b. 表面 张力 с. W i EKM MEA 
d. fa 8128145 e, 比 表 面 1. 对 玻璃 的 润 湿性 
(2) 水 可 以 在 国体 上 铺展 ， 界 面 张力 为 og ot cs* 间 的 关系 是 : 
а. Ot б> GL. b. а аы? Opi 

с. Gal t ors> aps d. asl- ols> ть, 


(3) 下 列 说 法 不 正确 的 有 : 

а. 任何 液 面 都 存在 表面 张力 ; 

b. 平面 液体 没有 附加 压力 

с. 弯曲 液 面 的 表面 张力 方向 指向 曲率 中 心 ; 

d, 弯曲 液 面 的 附加 迁 力 指向 曲率 中 心 。 

(4) 27 人 时 ，r= 3 х 1077 的 CaSO, 微粒 与 大 颗粒 CaSO, 在 水 中 的 溶解 度 分 别 为 
18.20 x 10`3mol-dm ?和 15.33X10 ;mol'dm 2, CaSO, 的 密度 为 2960kg'm 2, MW 27C ñf 
ШЙ CaSO, 与 水 的 界面 张力 为 : 

а. 2.38N:m `! b. 1.21N:-m -1 cl0N:m! d. 2.0N:m i 

(5) 水 在 某 毛 细 管 内 上 升 高 度 为 n+， 若 将 此 管 垂直 地 向 水 深 处 插 下 ， 韦 出 水 面 以 上 的 高 
EA h2, W: 

а. 水 会 不 断 冒 出 

b. ЖЕЙН, FARAOR 

с. ЖЖ, EA PA T R h ЖЕРЛЕ ЖЭ ЖЫЙ 2 倍 

d. 水 不 流出 ， 管 内 目 液 面 的 曲率 半径 减 小 为 原先 的 一 半 

(6) 设 反应 CaCO, (s) 一 СаО (s) +СО, (в) 己 达 平衡 ， 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 将 
СаСОз 进 - - 步 粉 碎 ， 则 平衡 

a KAREI b. 向 有 移动 с. 不 移动 а. 不 能 确定 

(7) 将 带 正 电 的 Fe (OH); 溶 胶 与 带 负 电 的 SbzSs 溶胶 混合 ， 结 果 是 : 

а. RERI 

h. PRI 

с. 聚 沉 与 否 取 决 于 搅拌 速度 

d. 聚 沉 与 否 取 决 于 正 负电 量 是 否 接近 相等 

(8) 溶胶 与 大 分 子 溶 液 相 比 ， 以 下 各 性 质 不 同 的 有 : 

а. Ж ТАЛ 

b. 相 数 

с. 热力 学 稳定 性 

d. PRE 

e. 丁 达尔 效应 

f. 通过 半 透 膜 的 能 力 
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h. 对 电解 质 的 稳定 性 

(9) 车 胶 粒 为 吸附 带电 ， 则 胶 料 带电 多 少 决定 于 紧密 层 中 
а. 被 吸附 离子 的 多 少 - 

b. 过 剩 异 电离 子 的 多 少 ， 

с, 被 吸附 离子 与 过 剩 异 电离 子 个 数 之 差 的 大 小 - 

(10) 由 AgNO, 和 KCl 生成 AgCl 负 溶胶 的 胶 粒 是 指 : 
a. (AgCl) „п 

b. (АС) nAg” 

с. [(AgCD СІ, (н r)K']" 

а. [САВСІ) nAg" Cn -NO 1 

3. 填空 

(1) 却 图 8-4 йт, ВЕФА —1Я 5 Жоп 


ЖЕЙ ®, НАТА АЕ os 。 i 
和 sz3， 两 种 液体 间 的 界面 张力 为 mi， 液体 加 在 液体 中 上 = @ D` 
铺展 的 条 件 为 : 


2 


@ 


(2) 空气 中 有 一 球 型 肥 部 泡 ， 其 半径 为 -1/， 则 泡 内 附 


加 压力 Ap = ， 在 肥皂 水 中 有 一 球形 肥皂 泡 、 图 8-4 
HEBA ro, MAARE H Ap. = А 
(3) 如 图 8-5 所 示 ， 平 面 上 《水 不 润 湿 ) #— КК — оК, MERRE, HE 
入 饱和 水 燕 气 ， 过 一 段 时 间 后 ， 大 水 滴 将 变 ， 小 水 滴 将 变 ° 
<N 0 
\ 
图 8-5 图 8-6 图 8-7 
(4) BREBES AFE DIA RUR D) Ff R ЛИ НОЕ E ‘o 
(5) 如 图 8-6 所 示 ， 在 旋塞 两 端 各 有 一 个 肥皂 泡 , 一 大 一 小 ， 打 开 旋 塞 ， 大 泡 将 变 
____, DARE O oe 


(6) 图 8-7 所 示 ， 毛 细 管 内 装 有 少量 能 润 湿 毛 绍 管 的 液体 ， 若 在 箭头 处 加热 ， 则 管内 液 
体 将 向 移动 。 
(7) 图 8-8 所 示 ， 密 度 为 800kg*m ?的 液体 装 入 一 UPEA, 
该 流体 能 完全 润 混 管 壁 〈cosg= 1) ，U 形 管 -一端 半 径 为 1.0Scm ， 
另 一 端 为 0.2cm ， 两 端 闪 月 面 高 度 差 为 2.50crm ， 则 该 液体 的 表面 


张力 为 _ > 
(8) 表面 活性 物质 加 入 到 溶液 中 ， 引 起 表面 张力 的 变化 do /de 
— _. — FPE BIR RL E: _ АШ. 


ав 9) # W W fe 32 Ж ИТ ЕЯ, ДИЈЕ лр 
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(0) Ж А Е (1) 和 液体 (2) 中 ， 液 体 在 毛细 管内 上 升 的 高 度 分 别 为 
А, Ah 已 知 液体 (1) 的 o Шо 为 液体 (2) ВОТ, ВКА А, А, 和 h, 的 关系 
为 


(11) 友 面 活性 剂 加 入 到 液体 中 ， 使 液体 的 表面 张力 、 这 是 由 于 表面 活性 剂 分 
РІЛ. а. 

(12) 胶体 系统 的 三 个 基 木 的 特征 是 < 

(13) ЖИР hissi ks . ”， 介质 运动 为 。 - ARRATI 


ТЕНИ ERA ， 因 介质 运动 引起 的 电势 闫 称 为 __ 

(14) 两 个 充满 浓度 0,0001mol' dm KC ARR RLA 一个 АО] 多 孔 塞 {рй 
ЙОГО КС, FAHR EWER. RO O _ 极 移动 ， 这 是 _ 现象。 

(15) 0.001mol*dm 3 的 KCI PEHE 100m! 与 0.1 mol: dm ЙО AgNO; 溶液 10ml 混合 制 得 
BER. КЕШ у __, 用 NaCl, BaSO,. ZnCL PRILA, VREA iK H 


(16) 加 和 电解 质 可 以 使 RSRS, RENH ° 
(17) 粒子 在 重力 场 中 达 沉 降 平 衡 时 ， 粒 子 的 半径 越 小 ， 则 粒 于 浓度 降低 一 半 需 要 的 扁 
度 越 А 

4. (1) lg ЫАР 0.07pm HAR, ВОК ТА, P. 538 
HE p=13.6g'em 

(2) 293K 时 汞 的 表面 张力 o=0.485 m, ЖЕД pOT, HF rm = 1mm 的 
ERRUR EIE ;= 10 sm 的 微小 条 泣 至 少 需要 消耗 多 少 功 ? 

5. 300.2 K BKA ЯЖ Ч X 352kPa ， 密度 为 o = 997kg-m ，， 表 面 张 力 o= 
0.0718N*m- ， 若 水 泣 为 圆 球形 ， 试 计算 在 该 温度 下 比 表 面积 为 107m M 10m AKR 
HEARE. 

6. 290.2 K 时 ,大 颗粒 的 1.2- 二 硝 基 某 在 水 中 的 洲 解 度 为 5.90 x 10 ?mol'dm 2, CA 
1,2- 一 硝 基 葵 辕 体 的 密度 为 1.57x 1Bkgm -5 ， 与 溶液 的 界面 张力 为 0.0257N'm 、 试 计算 
颗粒 半径 为 5.00 x10“m 的 1-2- 一 硝 基 葵 在 水 中 溶解 度 。 

т. 20% 时 ， 水 的 表面 张力 为 72.75x10-?N'm-1， 陛 的 表面 张力 为 483 x 10 Nm ， 
有 和 水 的 表面 张力 为 375x 10 2N:m 1:， 试 判断 (a) 水 能 否 在 汞 的 表面 上 铺展 开 ? (b) Ж 
能 何在 水 的 表面 上 铺展 开 ? 

8. ЕТИУ ОО ЖОС ТАНА, ЕТЕ ТЕНЕ ЯКА Е p 与 正 丁 醇 存 Of 的 
ЯА ро 之 比 为 4, 已 知 0C 时 正 丁 本 的 表面 张力 为 0.0261Nm t, Ж p = 1000kg， 
m, ЖИТ N SERINE E E 
9. CO 在 90K 时 被 云母 吸附 的 数据 如 下 《VY 已 换算 到 标准 状况 ) 


БЇР, 0.755 1.400 И 6.040 


T т.266 0.25 14.12 
Vx Oem? 1.05 i 1.30 | 1.63 1.68 1.78 1.83 


(а) ЁШ AR TARR У, 和 a 的 值 ? 
(b) 计算 被 饱和 吸附 的 总 分 子 数 ? 
(с) 假定 云母 的 总 表 硬 积 为 0.624m2 ， 试 计算 物 和 上 暖 附 时 ， 了 吸附 剂 去 面 上 被 吸附 分 子 的 
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же 〈 单 位 体积 上 的 分 子 数 ) 为 多 少 ? ШКЕ ПЕР! ЯТ Z Р ЖШ El 

10. 2000 时 测定 氧 在 某 俱 化 剂 上 的 吸附 作用 ， 当 平衡 压力 为 100kPa 和 1000kba 时， 每 
克 催 化 剂 吸附 氧 的 基 分 别 为 2.5ein 和 4.2cm (PRERE ERIL), DOR S AY ERN B E 

11. 298.2 KR, 乙醇 水 溶液 的 考 面 张力 符合 下 列 公 式 

оет !- 0.072-5.00x10 a +4.00X 10 342 

RP a 为 活 度 ， 试 计算 < = 0.500 RHH A MH R 

12. ТЕЕ ЙИ hinia: (1) о ор = вс, Ч с УНЕ, оо 和 = 分 别 为 浓度 为 0 
友 浓 度 为 。 时 的 表面 张力 。(2) re = КТ, HP roo 为 表面 压力 ，a =1Z7 为 Imol R 
附 厦 分 子 所 占据 的 表 商 积 。 

13. 在 新 生成 的 FetOH); 沉淀 中 加 入 少量 FeCl 会 有 什么 现象 ? 次 什么 ”车 表 加 入 硫酸 
盐 溶 液 ， 又 会 产生 什么 现象 为 什么 ? 

14. 什么 是 电势 ? 它 与 热力 学 电势 有 什么 区 别 ? 

15. 为 什么 电势 的 数值 可 以 衡量 溶胶 的 稳定 性 ? 

16. 胶体 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 系统 ,为 什么 能 长 期 存在 ? 

17. 江河 人 海 处 为 什么 容易 形成 二 角 洲 ? 

18. 制备 AgI 溶胶 时 ， 三 支 烧杯 中 分 别 盛 有 25ml. 0.016mol'dm ?的 AgNO; Wik, 4 
ЖШ A 0.005mol: dm 的 Nal Ў боті, ВОт] 和 1000; 

(1) 三 种 不 同 加 入 量 的 烧杯 中 各 有 什么 现象 ? 

(2) 写 出 溶胶 的 胶 团 结构 、 

《3》 深 胶 中 加 人 直流 电压 ， 胶 体 粒 了 如 何 运动 ? 

19, 在 两 个 充 有 0.001 mol'dm KCI 溶液 的 容器 之 间 ， 有 一 个 AgCl EALE, EFRR 
KC 溶液 ， 仁 多孔 寨 的 两 侧 放 两 个 电极 ， 并 接 在 直流 电源 上 ， 溶液 将 向 什么 方向 流动 ? ШЖ 
用 AgNO 溶液 代替 KO 溶液 ， 溶 浓 流 动 的 力 向 会 不 会 发 生变 化 ? 

20. 某 溶胶 100 ml， 分 别 加 入 下 列 溶液 使 溶 腔 党 沉 ， 所 起 加 入 最 少量 是 lmol* dm ° NaCl 
溶液 100ml，0.005mol'dm NasSO, 溶液 625ml，0.003mol* dm ` ° Nas PO, Ж 40ml, WR 
各 电解 质 的 聚 沉 值 ， 并 判断 该 溶胶 胶 粒 带 什么 电 ? 

21. RERIK H AANE? 

22. 5,5, 溶液 的 稳定 剂 是 HS， 试 写 出 胶 团结 构 ， 以 NaCl. BaCk, CuSO, 作 聚 沉 剂 
时 ， 聚 沉 能 力 最 大 的 是 什么 ? 

23. 在 碱 性 溶液 中 用 HCHO 还 原 HAuCN 制 备 金 溶胶 ， 

HAuCh + SNaOJT! - >NaAuO, + 4NaCl+ 3H,O 
зМаАнО; + 3HCHO + NaOH —*3Au + 3HCOONa + 2H;O 
这 里 Na AuO, RREN, S IB ARARA i ВЮ а КО l, 

24. 当 等 体积 的 0.08 mol dm KI Ñi 0.1mol-dm AgNO; 溶液 制备 AgI 溶胶 时 ， 下 述 电 
解 质 的 聚 沉 能 力 的 强 弱 顺序 如 何 ? 

(a) Саб, (b) NaCN (е) NazSO4 (d) MgSO; 

25. 制备 硫化 砷 溶胶 ， 采 用 在 HAsO 的 稀 溶液 中 通 人 HsS 气体 ， 生 成 AssS; WR, G 
A HS 能 离 解 为 HS MH, HAR- 

(1) 指出 胶 粒 的 带电 符号 ; 
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(2) 写 出 洲 胶 的 胶 团 结构 式 ; 

(3) AA LC NaC, CaCh, 、AiGCb 四 种 电解 质 使 溶胶 聚 沉 排列 出 聚 沉 能 力 大 小 的 
次 序 。 
26. 某 溶胶 在下 州 电解 质 作用 下 发 生 昧 沉 ， 所 测 聚 沉 值 如 下 : 
с[АКМО;); ] = 0.095mmol:dm >? c(MgSO,;) =0.81mmol'dm  ¿(KCI) = 49,5mmol- 
(1) RREA RR ERA Л 
(2) 计算 所 给 电解 质 的 聚 沉 能 力 比 。 


8.5 参考 答案 


1. (D 错 。 雪 而 张力 产后 的 原因 是 处 于 表面 居 的 分 子 与 处 于 内 部 的 分 于 的 受 力 情况 不 一 样 。(2) B. 
二 着 几 有 区 别 又 有 联系 。(3) 错 。 新 生成 的 微小 液 泣 有 很 商 的 比 表面 ， 轩 曾 有 很 高 的 吉 布 姑 函数 。(4) 错 。 
(5) 错 。 达 到 侈 各 吸附 时 。 不 一 定 达 到 伯 和 这 谋 。(6) 错 。 能 显著 降低 表面 张力 的 物质 才 称 为 表面 活性 物 
质 。(7) #, (8) 错 。 深 胶 是 多 相 系统 。(9) 链 。 

2. (1) 不 变 的 有 b、f， 增 加 的 有 a、<、d、e， 减 小 的 无; (2) b; (3) es (Ob; (5) со (6) bCa 
СО, MWE, REUNA, (ERRA; (7) d; (8) b. cç es h ; (9) c; (10) е 
3. (D вас епт озо з (D $E, 28, (3) 大, 小 | (4) 小 ; (3) 大 ,小 : (6) Ж: (7) 65.3x 


dm 


10 Nem! A 1 


ww ri 2), (8) <, IF; (9) <0; (10) 相等 ; (11) 迅速 降低 ， 定 向 排 

列 ; (12) 高 度 分 散 性 ， 多 相 性 和 热力 学 不 稳定 性 ; (13) 电泳 ， 电 渗 ， 沉 降 电势 ,流动 电 势 。(14) 介质 

人 负极， 电 滩 。 (15) (АЕС) пАв" (nm = т) МОУ Р «МО, , BaSO, (16) 反 号 离子 进入 紧密 层 。 (17) 
越 大 。 

4. (1) 设 1g 示 的 体积 为 VY， 在 数 什 上 V= 

у 


5 ，1g 乘 分 散 为 半径 为 r=3.5X10 cm HARE 


"= 总 面积 A = n x drr - 60% 比 表面 积 A= у = Ар=В.57х 0; 


数 为 = 地 


+, 
5 
(2) 要 先 算出 表 面积 增加 了 多 少 ，A; 4х0, А; = (4те), п ARE ЗЕЛ kh = ( ， 所 以 A; 


ri 全 ). 需要 消耗 的 功 至 少 为 W 一 оСА Ai) = 4 人 | (Z) -1 |е 0-6097, водот qenap 
价 ， 实 际 寺 程 中 消耗 的 功 当 大 于 此 值 。 


2oM 
= l0)m7 af, уү=3х1077ш, Аш = lm-! 时 ，r2=3X10-*m， 由 开尔文 公式 in 人 = кты“ 


3.488 1079, В ру = 1.003559 = 3541Pa, [Ж p, = e° p9 = 5002Ра 


в. RTIn Кы c 3=9.31X10 mol: dm S29.31 X10 Mmol-kg t; S= Me =1.56х107® 
5 


т. (a) 5 =¿(R)- Gk) ОЖ) =0.0352N: m i i ЖЯ ЕШ ЕВР: (b) S = 
оС) G GR)- O GR- Ж) = 一 0.785N.m-!<0 у. 未 不 能 在 水 的 才 面 上 铺展 开 -。 
b. 2oM 
pn PREY 
э. (а) ZW RW SSC =y ку-› 


; r=1.22x 10" °m 


GQ) 
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由 实验 数据 可 得 不 同 平衡 压力 p 0 ВЕ: 


T 


p/Pa 0.755 | 1.400 H 6.040 7.266 | 10.55 T 14.12 
Фао Pom? 0.719 1.077 3.706 4.325 | 5.927 7.716 
| | 
AAR (D 对 上 述 数 据 人 线性 拟 合 ,得 ; ШЫК = у= 5.248 x 105m 3; FARF- y 54.014 


105Ра: тг; V, =1.91X10 7m a 1.3 1; 总 为 : -一 
x 105Pa'm Om а—1.31Гв (b) 被 饱和 吸附 的 总 分 子 数 为 орат“ 


ма= 5.1310", (0) венно, ВАНЯ TS K -8 .22 x |-:， 每 个 被 吸附 分 子 占有 


云母 总 表面 积 
云母 总 表面 积 _ - 
的 表面 积 为 ; gumar 122010 Pm? 
10. 设 O, Ж # k FJ E ÉS R RA “ЕЕЕ ЖШ, ML r = p. тз! 2.5сш? = P. 
X100kPa ，4。 2cn3_ p. 6X1000kPa тее P. 4 543си? 


1+ b Х100ЕРа 
п. BARE- (5.0010 * +40010 чает 当 a=0.5 时 ， ВЗН АД, ге 
a do 


-do -amol m? 
Riga 803510 "тот 


71+ b х 1000kPa 


12. () жжашто š c ШЕШ a= (с), ЖӘНЕ c= 0 处 展开 为 泰勒 级 数 o= O + (с! + 


вуза 


a) vre- 92 - -部 = p a= RT 

13. 加 入 少量 FeCl Е, Реон), 溶胶 ， 若 再 钴 人 硫酸 盐 溶 液 ， 由 于 电解 质 的 各 和 人 ， 芭 号 
离子 进 人 紧密 层 ， 使 & 电势 降低 ， 胶 粒 之 间 幕 电 斥 力 降低 ， 又 重新 生成 Fe(OH), 沉淀。 

14. 电势 是 滑动 面 处 相对 十 溶液 本 体 的 电势 闫 ， 电解质 的 加 入 对 5 电势 影响 较 大 ， 热 力学 电势 是 轩 
体 表 面相 对 于 溶液 本 体 的 电势 差 ， 受 外 加 电解 质 影响 较 小 。 

15. 溶胶 能 稳定 存在 的 最 重要 原因 是 胶 粒 之 间 存 在 静电 排斥 力 而 阻止 胶 粒 聚 沉 ,， ë Bh e K. Ër H: 
折 力 ,所 以 电势 的 数值 可 以 衡量 溶胶 的 稳定 性 。 

16, 溶胶 能 稳定 存在 有 以 下 的 原因 四 胶 粒 带电 ， 胶 料 之 问 存在 静电 排斥 力 ， 而 阻止 胶 料 聚 沉 ; OR 
粒 在 介质 分 子 作用 下 不 停 的 运动 ; @ 胶 粒 与 溶剂 之 间 的 溶剂 化 稳定 作用 。 

17. 因 海 水 中 含有 大 重 电解 质 ， 与 河水 相遇 时 ， 使 其 中 的 胶 粒 聚 沉 ， 时 间 一 长 便 形 成 了 三 角 洲 。 

18. 《1) 由 题 给 数据 计算 得 出 ， 第 一 只 烧杯 中 AgNOs 过 量 ， 第 二 只 烧杯 中 AgNO 与 Na! 物质 的 个 相 
等 ， 第 三 只 烧杯 中 Nal 过 量 。 因 此 第 一 只 烧杯 和 第 三 只 烧杯 生成 Авт 溶 胺 ， 第 二 只 烧杯 生成 Ag[ 沉淀 : (2) 
一 只 烧杯 中 溶胶 胶 团 的 结构 为 [{Ag1D)nAg”(n ~ z) NO; JU МО, ， 第 三 只 烧杯 中 胶 轩 的 结构 为 
[AgDanl (а = х) Ма? 7 Маў, (3) 第 一 只 烧杯 胶 粒 向 阴极 移动 ， 第 二 只 烧杯 中 胶 粒 向 阳极 移动 ， 

19, 由 子 AgCl 表面 选择 吸附 Cl ， 使 介质 带 正 电 ， 折 以 溶液 向 负极 流动 。 若 用 AgNO 溶液 代替 KC N 
Ж, АС 表面 则 选择 性 吸附 Ag' ， 使 介质 带 负 电 ， 溶 液 将 向 正极 移动 。 

26. 各 电解 质 的 案 沉 值 分 别 为 ; c (NaCl) = 0.5mol dm 3; c(NasSO,) = 4.3 x 10 mol + dm 2; 
c(NasPO,) =1.8x10 4mol'dm-3; 由 计算 可 以 看 出 NaC RIERA, NaPO, 的 聚 沉 值 最 小 ， 即 NaCl 的 
聚 沉 能 力 最 小 。NasPO, 的 聚 沉 能 力 最 大 ， 可 看 出 该 溶胶 带 正 电 。 

21, 使 溶胶 带 沉 的 方法 有 加 和 电解质 ， 加 人 少量 的 高 分 子 溶液 或 两 种 带 相反 电 贡 的 溶胶 相 刀 到 沉 ， 


22,HiS 在 溶液 中 离 解 为 H* 和 HS- ， 所 以 SbzSs 溶液 的 胺 团结 构 为 [(SbzSs)maHS (ar = H) + 
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rH H ЕЕН, LREN B À BU kë BaCl o 

23. САО), (À LW B SR В RERE ЛО; ， 国 此 金 游 胶 的 蒋 团 结构 式 为 (AujwxzAuOz (n 2) 
Маг] а! ， 爹 腕 粒 带 负电 向， 故 电 泳 时 间 正 极 方向 移动 。 

24. H F АМО, 过 量 ， 故 形成 常 正 电 的 AgI 胶 特 (AgJ)enAg (n x)NO; ]* ,因此 负离子 对 胶 粮 聚 
沉 起 主要 作用 ， 并 且 电价 越 商 的 负离子 其 聚 沉 能 力 越 强 ， 阳 离 了 价 数 越 商 ， 聚 沉 能 力 越 弱 因此 题 给 各 电 
解 质 聚 沉 能 力 的 顺序 为 Na,SO, > MgSO, > NaCN > CaCl o 

35. (1) ÆR AsS, 洲 胶 的 化 学 反应 为 ОНЛ (РВ) + 3IPS А5, t + 6H2O (1); REE 
拌 性 豚 附 与 它 有 相间 元素 的 离 耻 HS .所 以 AS 溶胶 胶 粒 带 负 出 。(2) 胶 团结 构 表 法式 为 : 


[(As5SO.nHS (я ЮН" tH” (3) 因 胶 粒 带 负电 ,扩散 层 中 过 剩 异 电离 子 为 H 。 因此 对 溶胶 起 
聚 沉 作用 的 是 电解 质 中 与 异 电离 子 有 相亲 电 苟 的 离子 苑 止 离子 ， 正 高 子 中 价 数 念 高 ， 则 聚 沉 能 力 僵 大， 所 
ШАС, ЖЖ, Сасы 次 之 ， 对 正 离 子 为 一 价 的 Nacl 与 LiCl 比 起 来 ， 由 感 胶 离 了 序 对 一 价 正 离子 聚 帝 能 Л 
Na' >11* ， 负 带 辣 样 电 从 离子 半径 傅 小 , 水 化 作用 则 较 大 ， 使 聚 沉 能 力 下 降 ， 所 以 对 所 给 四 种 电解 质 聚 沉 
能 力 的 次 序 为 АСА > Сар > NaCi> LiCl, 

26. (1) ARRESE. ИБИ ЖЕ ЖИЛЕ НИИ ЛЕНЕ ALNO J 最 小 ， 电 鲜 质 对 济 胶 有 聚 沉 作用 
的 主要 是 正 价 离子 ， 离 子 价 数 育 ， 所 用 电解 质 浓度 则 小 ， 所 以 溶胶 胶 粒 带 负电 。(2) 因素 沉 能 力 等 于 聚 沉 


值 的 倒数 ， 所 以 电解 质 聚 沉 能 力 比 为 : KCl: МЕ90, АТОО») = а: СЫ 


95 : o8 0.095 ~ 0.2021 : 1.2346" 
19.5261 =1:61-521 


第 9 章 ”化 学 动力 学 


9.1 主要 内 容 辨 析 


9.1.1 质量 作用 定律 

基 元 反应 的 速率 与 反应 物 浓度 的 每 乘积 成 正比 ， 其 中 各 浓度 的 宕 异 数 为 反应 方程 式 中 相 
应 组 分 的 化 学 计量 系数 。 质 量 作用 定律 仅 适用 于 基 元 反应 。 

9.1.2 速率 方程 的 确定 

速率 方程 一 般 可 近似 归纳 为 如 下 圭 函 数 形式 : 


dea а 
РАЯ = Васса ++ 


速率 方程 的 确定 就 是 确定 k Hn, КЕЕ, ЖОТО ТОИ PE M В. ME 
级 数 的 方法 很 多 ， 都 是 根据 各 级 反应 的 特征 。 
(1) 微分 法 对 于 速率 方程 可 用 通 式 表达 时 ; 
dea 


dr T Rach 


取 对 数 可 得 ， 


de 
ie( ~ А) = leka + ngea 


反应 一 定时 ，kA、 均 为 数 ， 以 le[ -对 laea 作 图 ， 所 得 直线 斜率 即 为 级 数 。 
а. 对 时 间 的 级 数 n, 


其 中 | - SEa ) 是 通过 测定 恒温 下 泵 同 / 时 之 eA， 作 cA~+ MR, PRATE cs 处 相应 的 


мав (92), жт ”就 可 水 4。 此 种 方法 确定 的 级 数 称 为 对 时 间 的 级 至， 因由 斜率 确定 


п 时 ， 反 应 时 间 是 不 同 的 。 

b. 对 浓度 的 级 数 н, 

为 了 避免 副 反 应 或 产物 对 反应 速率 的 干扰 ， 常 采用 初 浓度 法 ， 即 取 若 干 个 不 同 的 сд, 
测 出 若干 套 “一 上 数据 ， 绘 出 若干 条 с-г 曲线 ,在 每 条 曲线 ca 处 求 出 相应 的 斜率 


(Sa) o RA e|- TA) с ЕЕ, эрни A йй, ЖИК 


确定 的 级 数 称 为 对 浓度 的 级 数 。 

对 于 无 干 拢 因素 的 反应 ， 以 上 两 种 方法 测 得 的 级 数 是 相同 的 ， 对 于 有 干扰 因素 的 反应 ， 
则 两 种 级 数 往往 不 同 ， 比 较 两 种 级 数 有 助 于 分 析 反 应 的 机 理 。 

车 各 率 方程 为 { а) dd ， 可 用 陋 离 法 确定 各 组 分 的 级 数 。 即 除 一 种 待 济 反 
应 物 例如 A 外， 上 其余 或 保持 大 大 过 简 ， 或 保持 浓度 不 变 ， 则 在 反应 过 程 中 其 余 组 分 的 浓度 


dt 
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可 视 为 常数 ， 因 而 速 ЛЕ а) Свае) сувд 可 求 得 4， 每 一 反应 物 均 可 
依次 按 上 述 方法 求 取 级 数 ， 

(2) 积分 法 ”根据 速 举 方 程 的 积分 式 以 确定 反应 级 数 的 方法 称 为 积分 法 。 

а. 试 差 法 

(a) 代入 试 差 法 

将 各 组 分 cA 一 1 实验 数据 代入 不 同 级 数 的 积分 式 中 ， 计 算 ka 值 ， 若 a 级 反应 的 积分 式 
求 得 各 &A 值 彼此 很 接近 ， 则 反应 级 数 即 为 级 。 

(b) АЕ 

将 所 测 cs ~ t 数 锯 分 别 按 各 级 反应 相应 的 特征 直线 关系 作 图 ， 看 娜 种 级 数 的 图 成 直线 关 
系 ， 即 为 该 反应 的 级 数 。 

试 差 法 一 般 适 用 于 整数 级 数 。 


b. +з 
此 法 只 适用 于 速率 方程 为 - SA = k c 的 形式 
191. Rn- (BALAR, n1) 
Ca 2 Cha 
两 边 取 对 数 可 得 
шг =1В + (1 —п)\всд, 


га 
车 有 两 个 不 同 初 浓度 с ERBA ЖГ, а =1+—Э2—‚ ЖЕШИН, 


则 可 用 作 图 法 ， 以 шг lgcw 作 图 ， 所 得 直线 斜率 m = 1- n. 可 求 得 п, ЖЕЛГЕ 


于 整数 级 数 ， 也 可 适用 于 分 数 级 数 ， 

9.1.3 典型 复合 反应 

不 是 经 过 简单 的 一 步 就 直接 完成 ， 而 是 通过 生成 中 间 产 物 ， 由 许多 步 来 完成 的 反应 称 为 
复合 反应 。 复 合 反应 的 速率 方程 式 不 符合 质量 作用 定律 。 典 型 复合 反应 有 对 峙 反应 (或 称 可 
Жуй), PITRE, ER OE) 反应 。 

9.1.4 链 反应 

有 一 类 化 学 反应 ， 在 反应 过 程 中 包含 了 自由 基 的 生成 和 消失 ， 只 要 用 任何 方法 使 反应 一 
旦 开始， 就 会 像 链条 的 一 环 接 一 环 那样 连续 自动 地 进行 下 去 ， 直 到 被 其 他 反应 步 又 所 中 汤 为 
止 ， 这 类 反应 称 为 链 反 应 。 链 反应 一 般 包 括 下 面 三 个 阶段 : DAAR, ADFER, MER 
加 入 引发 剂 ， 使 反应 物 的 分 子 断裂 产生 自由 基 ， 加 链 传递 ， 自 由 基 与 反应 物 分 子 发 生 反应 ， 
在 此 过 程 中 有 虽 自 由 基 消 失 的 同时 产生 新 自由 基 ， 从 而 使 反应 继续 进行 下 去 ; @ 链 终止 ， 两 
个 自由 基 复 合 为 分 子 ， 自 由 基 销 毁 ， 因 而 反应 链 不 再 延续 。 

高 分 子 化 合 物 的 聚合 反应 ， 石 油 的 热 裂 解 、 烃 类 氧化 以 及 无 机 气体 的 合成 ， 如 氧化 氢 合 
成 等 都 是 链 反 应 的 例子 。 链 反应 速率 受 反应 器 烤 料 特性 的 影响 ， 这 是 链 反 应 的 特征 之 一 。 

链 反 应 可 分 为 直 链 反应 利 支 链 反 应 两 大 类 ， 在 直 链 反应 中 ， 在 链 传递 过 程 的 每 -… 芗 基 元 

应 中 ， 消 失 和 产生 的 自由 基数 目 相 同 ， 各 步 反 应 连接 起 来 形 如 直线 。 在 支 链 反应 中 ， 每 一 
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PELEA EWA h ЖЕН ИИ k 032, EQ ie lui. DD FE A O; 
的 爆炸 反应 就 是 支 链 反应 。 
链 引 发 : HE-~2H 
链 传递 : 
OH BILO +H 


H +O, — он- = 


„у _. 
=з он 

2 OH- 一 
B; и 


o OH 
< 
He 


< 
Ж: DH + 器 辟 一 ~ 自由 基 销 毁 
H+ 9—8 
9.1.5 Fi FE EJ E 
阿 累 尼 乌 斯 方程 是 一 个 表明 温度 对 反应 速率 常数 影响 的 经 验 公式 ， 其 微分 式 为 
dink _ E, 
ат к. 


当 E, 为 常数 时 ， 其 不 定 积分 式 为 : lng = - Ё. 


定 积分 式 为 ; 中 = -Tfj т) 或 写成 指数 形式 为 k=Ae- EAT 
起 中 友 为 反应 速率 常数 ， 了 为 用 热力 学 温标 表示 的 反应 温度 ， 有 为 摩尔 气体 常数 ，EE， 和 А 
都 是 与 反应 物种 有 关 的 常数 。 朵 累 尼 乌 斯 称 E, 为 活化 能 ， 是 反应 分 于 (或 活化 分 子 ) 的 能 
量 和 分 子平 均 能 量 的 差 值 。A 称 为 指 前 因 于 或 频率 因子 ， 从 分 子 运动 理论 对 基 元 反应 进行 
分 析 时 ， 发 现 A 与 分 子 间 每 秒 内 的 磁 撞 次 数 或 分 于 内 基 一 化 学 键 的 振动 频率 有 关 。E。 和 A 
的 数值 均 可 从 实验 求 得 。 

E, 实际 上 是 总 包 反 应 的 活化 能 ， 又 称 为 阿 累 尼 乌 斯 活化 能 。 

916 特殊 反应 动力 学 

特殊 反应 包括 深 液 中 的 反应 、 多 相反 应 、 光 化 反应 和 催化 反应 等 。 

对 于 在 溶液 中 进行 的 反应 主要 应 注意 以 下 几 点 。 

G) 在 深 液 中 进行 的 反应 ， 因 为 反应 物 分 子 和 产物 分 子 的 扩散 作用 的 活化 能 一 般 比 分 子 
磁 撞 进行 反应 的 活化 能 要 小 得 多 ， 所 以 扩散 作用 不 会 影响 反应 的 速 府 。 

(2) 有 一 类 在 气相 或 溶 被 中 都 能 进行 的 反应 ， 若 在 溶液 中 进行 时 ， 溶 剂 与 反应 物 分 子 没 
有 显著 的 作用 ， 其 反应 速率 基本 相同 。 

(3) 有 些 在 湾 液 中 进行 的 反应 ， 深 剂 对 反应 速率 有 显著 的 影响 ， 如 介 电 党 数 比 较 大 的 深 
剂 不 利于 离子 癌 的 化 合 反应 ， 极 性 大 的 溢 痢 有 利于 反应 产物 比 反应 物 极 性 大 的 反应 ， 还 有 浴 
剂 化 的 影响 和 原 些 效应 ， 这 种 影响 是 极 复杂 的 问题 ， 迄 今 尚 没 研究 得 很 清楚 。 

对 于 光化学 反应 则 要 注意 它 与 热 化 学 反应 的 区 别 。 

(1) 对 有 用 功 为 零 的 热 反应 的 进行 总 是 使 系统 的 吉 布 斯 函数 降低 ， 但 许多 光化学 反应 
却 是 使 系统 的 尖 布 斯 函数 增加 。 

《2) 与 热 反 应 不 同 ， 光 化 学 反应 不 能 用 一 般 热 力学 平衡 常数 来 表达 平衡 时 系统 的 组 成 ， 
其 平衡 组 成 与 所 用 光 的 波长 和 强度 有 关 。 

《3) 热 反应 的 活化 能 来 源 于 分 子 的 碰 擅 ， 而 光 化 反应 的 活化 能 来 源 于 光 能 。 
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(4) ЖЖЖ ЖИК. TIE ШИ ЖЕЕ СВИМ, ЖЕГИ ЖЕ JL ARE 
无 关 ， 

催化 反应 可 以 分 为 均 相 催化 和 多 相 催化。 还 可 以 根据 催化 剂 的 类 型 分 为 酸 碱 催化 、 绪 和 
催化 、 酶 俱 化 、 金 属 俊 化 、 氧 化 物 催化 等 - 


9.2 主要 公式 及 适用 条 件 


9.2.1 化 学 反应 速率 的 定义 式 : 5= 十: 至 


式 中 v 是 任意 化 学 反应 0 =a B 的 反应 速率 ，V 是 反应 系统 的 体积 ， dE e p БЕЛЕШ 
时 间 的 变化 率 。 所 以 反应 速率 是 指 单位 时 间 内 在 单位 体积 中 上 反应 进度 的 变化 。v 的 常用 单位 
J moba, TEER: v dfsdfs L te 

Ж cA BRE, vs 是 B 的 化 学 计量 数 ， 式 中 ， 的 值 与 引 ЖИЕ ИИИ, 但 与 
反应 方程 式 的 写法 有 关 。 

对 于 反应 aA+65B 一 >yY#xX 有 
1dca_ ldcs_ рас, 1de 

ad bd уй 2d 


其 中 kas ka. Ev. kz 为 反应 速率 常数 。 
9.2.2 简单 级 数 反应 的 动力 学 方程 及 其 特征 
(1) 零 级 反应 


йя. Q ama, 


RIR: aT ka't 
HARR. сл К 上 作 图 为 一 直线 


上 的 单位 : [ЖЖ]. [时间] 
反应 由 纯 A 开始 且 初 始 浓度 为 ca。，ca 为 任意 时 刻 : 时 A 的 浓度 。 


(2) 一 级 反应 
微分 式 ，- SA kaca 


Кя вда 
直线 关系 ; Inca 对 + 作 图 为 一 直线 


_ In2 
“ХЕЙ. EA 


点 的 单位 : [BB ' 
G) 二 级 反应 
а. 如 果 只 有 一 种 反应 物 ， 或 有 两 种 反应 物 ， 但 初始 浓度 比 等 于 计量 系数 之 比 : 


de 2 
йй. аа 
积分 式 上 -二 Р 


直线 关系 : мш на 
ЖЕЙ: nor 


ГЕР 


k 的 单位 : [С [时 间 ] ' 
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b. 如 果 有 两 种 反应 物 ， 且 初始 浓度 比 不 等 于 计量 系数 之 比 ， 其 计量 系数 ae =a=1， 


微分 式 асас 
1 ` elea ж) 
积分 式 : т ече 5” kt (caeca) 
直线 关系 : 了 h ысы! + 作 图 为 一 直线 
we 


k 的 单位 : [ЖЕ]. [时间] 
(4) 于 级 反应 
如 果 只 有 一 种 反应 物 ， 或 由 若干 种 反应 物 ， 但 初始 浓度 比 等 于 计量 系数 比 : 


微分 式 ， -Aake (nm) 
12а 

важ. ттан 

直线 关系 : =a: 作 图 为 一 直线 
ñ 


半衰期 ， O ns AL 
2 (п 1) е 


的 单位 : СИЕ M] ' 
9.2.3 复杂 反应 的 动力 学 方程 及 特征 


(1) 对 对 反应 
11 级 对 峙 反应 ; ATEB 速率 方程 的 微分 式 为 ， 
d. 
2 = сл ев 


若 反应 由 纯 A 开始 ， 则 速率 方程 的 积分 式 为 : 


x 


ln z (h tk): 


Xe 


其 中 x 表示 反应 时 刻 为 1 时 产物 的 浓度 ，x. 表 关 反应 达到 平衡 时 产物 的 浓度 。 


ета и, ОК, 
(2) 平行 反应 上 1 级 平行 反应 


正道 反 
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Ке y Pa А RRA: 
dea 


-TS (ki ha)ea 
着 反应 由 纯 A 开始 ， 则 速率 方程 的 积分 式 为 : 
l Ck t ho) 
CA 
在 反应 过 程 巾 ， 产 物 B 和 CC 的 浓度 始终 保持 以 下 关系 : 


S_k 
ce ka 
(3) 连续 反应 
k ka 
1-1 级 连续 反应 ，A 一 >B 一 >C， 闭 反应 从 纯 A 开始 
ДЇ: caT еде" 
ке 
cn ee) 
аске 
ce=emll i tip at 


若 两 个 速率 常数 上 和 相差 不 太 大 ， 则 反应 过 程 中 中 间 产 物 BB 的 浓度 存在 极 大 值 。 具 有 极 
大 值 的 反应 时 间 为 : 


In (665) sui 
tna TEEN 此 时 c ВН саа = cn |Ë] А 


9.2.4 ”温度 对 反应 速率 的 影响 
湿度 对 反应 速率 的 影响 主要 是 影响 不 值 ， 可 用 Arrhenius 表示 


dink _ E, 
ат ЕТ? 
ГЕ 
上 述 公式 还 可 写作 Ine = -ËE + Inko 


BAE T, 和 T, 时 的 速率 常数 分 别 为 4 R ka WERA ni [q 37) 

ERRATE ЧЕСТЕ IOAR H E FE ЕИ. 

实验 表明 ， 对 于 一 般 化 学 反应 ， 在 温度 变化 不 超过 100K 的 情况 下 ，Arzhenius 能 较 好 地 
符合 实 讨 情况 。 当 温差 进一步 增 大 时 ， 并 始 出 现 偏差 ， 当 温度 变化 超过 500K H, ARAN 
适用 。 

9.2.5 和 厂 撞 理论 的 计算 公式 

п) шй 

单位 时 间 单位 体积 内 分 子 A ЯП В MERA ШИШ Zas 


1 
выт) 
NANS 


ХОР ras т 为 便 球 气体 分 子 A ВИР; Pa ЛЕЕВ, 为 A、B 分 子 的 折合 
ЖИ; nas np DAA ARRATE A M B 09 4-3. 


Еа ба тъ ( 
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(2) ARE 


ç exp| су) 
式 中 о НЕН, E 为 临界 能 ， 单 位 为 -mol-!， 对 于 指定 的 反应 ，E. 是 与 温度 
无 关 的 常数 。 
《3) 碰撞 反 应 的 速率 常数 


k- Lerat ra (T j eol - 5) 
它 适 用 于 双 分 地 气相 反应 A+ 了 -一 P， 式 中 上 为 反应 速率 常数 ， 工 X Avogadro 常数 。 
上 式 中 的 临界 能 E. 与 活化 能 E, 的 关系 为 : 
E.E, -RT 
由 此 可 知 ， 在 一 般 情况 下 ， 即 活化 能 不 很 小 且 反 应 湿度 不 很 高 的 条 件 下 ，E. 与 ,近似 


相等 。 
9.2.6 过滤 状态 理论 的 艾 灯 公式 


式 中 k ERARA h 为 普 朗 克 常 数 ; L H Avogadro Ж; qi. ч 分 别 为 A、B 
分 子 单位 体积 的 配 分 函数 ; Q 为 分 离 出 一 个 振动 自由 度 后 活化 络 合 物 分 子 的 单位 体积 的 配 
分 函数 ，Eo 为 OK 时 反应 的 活化 能 。 

公式 的 适应 条 件 为 双 分 子 反 应 。 

艾 林 方程 热力 学 表达 式 为 


RP 459, AHAIA EEA, 08. 
9.2.7 量子 效率 
ф- Ni/Na= п/п, 
Ж м, Ям, 分 别 代表 发 生 反 应 的 分 子 数 和 被 吸收 的 光子 数 ，; nn, 和 я, 分别 为 发 生 反应 的 
物质 的 量 和 吸收 的 光子 的 物质 的 景 。 


9.3 例题 解析 
例 1. 有 一 反应 mA 一 >nB 是 一 个 简单 反应 ， 其 动力 学 方程 为 : 


а 
А л, с, 单位 是 mold? 


(1) 大 的 单位 是 什么 

(2) 写 出 以 呈 8 表 达 反 应 速度 的 动力 学 方 稳 及 其 和 上 述 方程 之 间 的 关系 。 
(3) 分 别 写 出 当 w=0 т =1 Я тз В, 6 的 积分 表达 式 。 

答 : (1) 车 时 间 的 单位 用 秒 ， 则 大 的 单位 是 sl.dmat” emol 


Ada. 工 dea koa. от 
Q) U m dt т^ k ca 
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1 
(3) m=0 -deszkdír k= (cx C ca) 


dea 
ml spd в lin 
ca £ CA 
dea 1 1-а 1- ау 
ml 7 = 类 df Z тА ”二 


{== h с”) 
t(m — 1) ЕЯ 
Ө] 2. 有 些 反 应 的 ink- LT HARRESI, AEE НАЛИ? 
Ж: 这 需要 对 所 讨论 的 反应 进行 具体 分 析 。 一 般 说 来 ， 可 能 有 以 下 二 种 原因 。 
(1) В Arrhenius 理论 把 指 前 因子 A 和 活化 能 Е, 都 视 为 常数 ， 但 实际 上 这 两 个 参数 
部 与 温度 有 关 。 根 据 碰 挤 理论 


Ат 
A 称 为 碰撞 频率 因子 ，A' 为 与 温度 无 关 的 常数 
将 上 式 取 对 数 对 TREA 


与 Arrhenius 对 比 


Е, 是 临界 能 与 温度 无 关 ， 忆 ,应 与 温度 有 关 ， 温 度 不 太 商 ESTRI, ЕЕ, ИШ 
般 可 认为 E, 与 Т ЖЖ, МЕ 对 1/ 作 图 ， 在 温度 不 太 宽 的 范围 内 可 得 直线， 只 是 在 温度 
很 高 时 才 逐 渐 偏 宙 直线。 
mif (2) 反应 由 两 个 或 多 个 基 元 反应 构成 ， 其 中 一 个 或 一 部 
分 反应 的 活化 能 比较 小 ， 另 一 个 或 一 部 分 反应 的 活化 能 比较 
| 大 ， 且 两 者 差 别 较为 明显 ， 对 于 这 美 反应 就 会 出 现 如 图 9-1 
所 示 情 况 。 在 低温 范围 活化 能 小 的 基 元 反应 占 主导 地 位 ， 高 
小 范围 活化 能 大 的 肥 应 占 优势 。 在 中 温 区 曲线 发 千 弯 折 ,一 
， 最 说 来 ， 佐 温 范 围 曲线 儿 率 总 是 比较 小 ， 对 于 复杂 反应 ， 此 
T 蜂 线 斜率 反应 了 总 反应 表 观 活化 能 的 大 小 ， 它 不 但 取决 于 各 
基 元 反应 活化 能 数值 的 大 小 ， 还 取决 于 他 们 在 表 观 活化 能 表 
Bol Int- 李 曲线 的 村 折 ERARAS (ERM) 
(з) 如 果 反 应 体系 内 同时 包含 均 相 和 复 相反 应 ， 也 会 出 现 如 图 9-1 ЖИЙИ, EB 
为 复 相反 应 可 降低 反应 活化 能 ， 在 低温 时 占 优势 ;而 均 相 反应 的 活化 能 相对 比较 高 ， 在 高 浊 
时 起 主要 作用 。 
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身后 ， 还 要 指出 引起 占线 弯 折 的 另 - -类 原因 ， 那 就 是 温度 变化 很 大 时 、 反 应 机 理 本 身 有 
可 能 发 生变 化 。 
#ї 3, 为 什么 有 的 化 学 反应 速率 具有 负 温度 系数 ， 即 温度 升 高 反应 速率 反而 下 降 ? 
Ж. 少数 复杂 反应 有 这 种 现象 ,这 类 反应 往往 包括 快速 平衡 步骤 种 其 后 的 速率 棕 制 步 
了 又， 其 中 快速 平衡 步骤 是 放 热 显 著 的 反应 ， 例 如 NO ПЗЕ КЕЛЖ НБ ИЕК ЕУ. ЖШ 
NO 氧化 反应 为 例 说 明 如 下 : 2МО O, =2NO; 


magya EN 


ir = ke? (NO) (03) 


应 历程 分 作 两 下 : NO + NO емо (tE) 


NO + O; ENO, (8) 

按 速度 控制 步骤 近似 法 有 : 
dc(NO,) oap 2 А 
ду ове (мз) (Оз) = 2#' K с (МО) с(Оз) = ke? (NO) e(O) 


Rp к, L „зук, аек, 取 对 数 ， 再 对 T 徽 商 得 ， 
с(ХО) 


dink од, , din K, 而 W- E, 
df dT ат аг RË 


ЧК, AUs „ E, Ei AUas 
“ат ^к ЖИ RI RT: RT 
E,=E; +A Un 
E, 是 总 反应 的 表 观 活化 能 ，E; 是 速度 控制 步骤 的 活化 能 。E; 表 定 荐 正 值 , 可 是 由 NO 
复合 为 中 间 物 NO, 是 一 个 放 热 很 多 的 反应 ， 即 AU, 是 一 个 较 大 的 负 值 ，1A,Uni > EL 
故 表 观 活化 能 已 ,为 负 值 ， 总 反应 速率 呈现 负 温度 系数 。 
例 4, 已 知 构成 复杂 反应 的 各 基 雹 步骤 的 微分 速率 方程 ， 如 何 求 得 复杂 反应 的 总 速率 
方程 9 
答 : 除了 比较 简单 的 几 种 典型 复杂 反应 OERE., PIRA. ERRA), BTA 
上 的 困难 ， 对 于 绝 大 多 数 复杂 反应 ， 一 般 不 可 能 由 各 步 历程 的 微分 速率 方程 精确 导出 总 速率 
方程 。 通 常 有 两 种 近似 方法 可 供 考虑 : 速度 控制 步骤 近似 法 种 稳 态 近似 法 。 
速度 控制 步骤 近似 法 也 称 平衡 近似 法 ， 适 用 于 下 述 反应 历程 ， 先 有 一 个 或 几 个 可 六 反应 
组 成 ， 它 们 在 大 部 分 时 间 内 接近 平衡 态 ; 随后 有 一 个 相对 慢 的 速度 控制 步骤 ; 再 后 依次 接 痢 
一 个 或 几 个 快速 反应 。 对 这 类 反应 ， 可 令 反应 总 速率 等 于 速度 控制 步 又 速率 ， 使 问题 得 到 
简化 。 
稳 态 近似 法 又 称 静 态 法 ， 它 假设 在 诱导 期 (出 现 可 察觉 量 的 最 后 产物 之 前 的 一 段 反 应 时 
р) 之 后 ， 反 应 中 则 物 的 生成 速率 基本 上 等 于 它 的 分 解 速率 ， 以 致 保持 了 几乎 不 变 的 稳 态 浓 
度 。 以 NO 的 氧化 反应 为 例 。 


ky 
NO+ МО =2=№0, { 快 ) 
N 


№00, 290 (8) 


асо) - 


按 稳 态 近似 法 有 


k e (NO) = kne (№0) = СМО) (05) — 0 
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ke? (NO) 
kyt ke (O;) 


одо (хоско RE (КО) (О) ke’ (NO)e(0,) 


由 此 得 e(N,O,) = 


于 是 


de(NO;) 
d: 


kytk e(O) L+ 200) 
К 2А оу n k 
式 中 k= Ë 26'К, з 
IH F #'<АЬ REA Br A Vi tr 
90402 = 2030): (02) 


与 速度 控制 步 又 近似 法 结果 pk. 

对 于 -个 给 定 已 知 上 广 程 的 复杂 反应 ， 可 以 应 用 这 两 个 近似 法 中 的 某 一 个 或 两 个 ， 也 可 能 鸯 
者 都 不 适用 。 近 年 来 ， 己 出 现 了 对 多 步 历 程 的 微分 方程 作 数值 积分 的 计算 机 程序 ， 不 用 任何 假 
设 ， 这 种 程序 的 运算 结果 老 明 ， 稳 态 近 狼 法 有 时 可 能 导致 大 错 ， 实 际 应 用 时 要 加 以 注意 。 

例 5. 根据 Lindemann 提出 的 单 分 子 反 应 碰撞 理论 ， 从 反应 物 到 产物 要 经 过 木 正 一 步 的 
历程 ， 那 么 还 算是 基 沙 反应 吗 ? 还 可 称 之 为 单 分 子 反 应 吗 ? 

$: Lindemann 解释 单 分 子 反 应 A -一 "=B (+С) 的 历程 是 


k 
A+M—=A +M (D 
m 
Ë; 
Ав (+0) (2) 


RE МЯДЕЛ- ТАЗЕ, 或 产物 分 子 , 或 存在 于 体系 中 的 其 他 分 子 ， 但 不 出 现 于 总 
HEART, 
R (1) 表示 的 正道 反应 基本 上 成 平衡 ! 单 分 子 式 〈《2) 是 速 控 步 又， 所 以 总 反应 速率 


=] pja 
= В БАТ] (3) 


用 稳 态 近似 法 可 以 求 出 活性 分 子 的 浓度 [A" 7, RAR (3) 得 到 : 
kika [A] ; [B] 
" ku [M] +Ë 
从 表面 上 看 ， 反 应 A- >B (+C) 由 式 (1) 所 组 成 的 步骤 和 - 工 以 及 由 式 (2) 所 
代表 的 步骤 2 共 三 个 步骤 所 组 成 ， 像 是 复杂 反应 。 然 而 请 注意 ; 步骤 1 和 -1 不 产生 新 的 化 
学 物质 ， 办 此 不 是 基 元 化 学 反应 ， 仅 仅 是 基 元 物理 过 程 。 由 单 分 子 A 生成 产物 的 反应 ， 实 
际 上 只 包含 一 个 基 元 化 学 反应 [ 式 (2)]， 它 的 反应 物 是 单 分 子 ， 故 应 称 作 单 分 子 反 应 。 
Bo. 连 囊 反应 的 特点 是 中 间 产 物 的 浓 广 在 反应 过 程 中 出 现 极 大 信 ; 平行 反应 如 何 ? 会 
不 会 有 某 个 产物 的 浓度 在 反应 过 程 中 出 现 极 大 值 ? 
解答 : 不 少 教科 书 中 只 提 到 平行 的 一 级 反应 ， 例 如 
rieg 


А— y 
Hc 


v 


在 反应 过 程 中 ， 产物 的 比例 全 = 号， 由 此 可 能 产生 一 种 错觉 ， 似 乎 平行 反应 产物 的 生 


成 比例 部 是 保持 不 变 的 。 对 于 复杂 一 些 的 半 行 反应 ， 情 况 其 实 不 一 定 如 此 。 
让 我 们 来 考察 这 样 一 种 类 型 的 平行 反应 : 由 一 种 反应 物 同时 生成 三 种 不 同 的 产物 ， 这 三 


个 方向 的 反应 级 数 可 以 任意 假定 : 


- BERM) 


主 产物 在 二 种 产物 中 的 瞬时 生成 分 数 为 
de 
ee ту тет 
它 是 反应 物 浓度 c, 的 函数 。 将 es (са) 对 ca 求 极 值 ， 就 可 以 回答 我 们 想 知 道 的 问题 下 
面 就 几 种 情况 分 别 进行 讨论 : 
(1) 生成 B、C、D 的 三 个 反 皮 级 数 相同 。 这 时 gp (сл) = ЛЕ +k +k GREER, 
与 ca 也 无 关 ， 在 反应 过 程 中 保持 恒定 比例 ， 无 极 值 可 言 。 
(2) 生成 避 蚌 一 级 反应 ,生成 和 帮 分 别 是 零 级 、 二 级 反应 。 这 时 有 degdi = ca, 
dcp= kcadt, асса =", dee=k"dt, dep/dt= ВД, den= k” odt 
суй _ k'ca 
Кой tk'dt th сн Kt ke + RO, 
dga(A) hk kcA 
dea (Ас В) 
Rama, ФР lo 8 + E. шш, 
ЖЕШ F, EA EP H HILARI WADTRIR c, IRR CT 5 Ah Йй БЕЛУ Не 8 
的 比值。 
(3) Ж ва, ЖС, 中 分 别 是 一 级 、 二 级 有 反应。 通过 上 面 的 简单 运算 得 : 


ps (сд) = 5 
E t bz + kc 


则 Фа (сл) = 


їка С), сае о, щт, REER, ca 得 负 借 ， 没 有 实际 意义 ， 所 
以 实际 上 没有 B 的 极 慎 点 出 更 。 

(4) 生 威 二 是 二 级 反应 ， 生 成 C、 吕 分 别 是 零 级 、 一 级 反应 ， 这 时 的 结果 是 

kch „Чев (ca) А [ЗЕ э 

Фв (сд) ИЛТҮ Sq 70 得 ca урт, BF 
Ж, с 得 碟 数 解 ， 表 明 这 种 情况 下 不 存在 卫 的 极 信 点 。 

最 后 ， 对 以 上 分 析 做 个 小 结 。 

由 一 种 反应 物 生成 三 种 不 同 产物 的 平行 反应 ， 如 果 3 个 反应 的 级 数 相同 ， 则 3 个 产物 的 
比例 与 这 3 个 反应 的 速率 常数 的 比例 相同 ， 在 反应 过 程 中 保持 不 变 ， 与 反应 物 浓度 无 关 ， 如 
жз 个 反应 分 别 为 零 级 、 一 级 、 一 级 ， 只 有 一 级 反应 的 产物 比例 在 反应 过 程 中 出 现 极 大 全 

例 7. 为 什么 半 准 数 级 常常 出 现在 链 反 应 中 ? 

答 : 半 问 数 级 ， 即 级 的 出 现 是 由 于 在 反应 历程 的 起 始 步 馈 中 包含 了 分 了 的 离 解 或 
分 。 例 如 反应 : 


H> + Ci, =2HC} 
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速率 方程 为 dLHCIH] dt = k [Ch] Hz]。 因 为 反应 历程 的 第 一 步 ， 即 链 的 引发 是 : 
Ch + M 一 >201 + M 
又 如 反应 Н, + Brs = 2HBr 


ань) А018 15 
аг +Ë Тиз 
[Br] 

Br + M 二 -2Br， +M 
不 仅 十 链 反 应 ， 对 于 - - 般 的 连 出 反应 ， 知 果 速 控 步 又 前 存在 TR EB SERS OY 

的 反应 也 可 能 会 有 地 级 出 现 。 

экинин 现 半 整数 级 的 必要 条 件 ， 反 过 来 说 却 不 成 立 ， 即 起 始 步 又 为 分 子 离 
解 或 型 分 的 反应 历程 ， 其 总 速度 率 方程 未必 出 现 十 级 。 例 如 :823~923K М, ERREN 
К, ДАЯ Б Сън, — CH + H: 的 链 引 发 步骤 为 C.H, —2CHs: , 总 速率 方程 却 


GB] он евра, 


918. ШЛА, лн РЛ НОВИНА Блу ШИЕ КТ, 
这 两 кыжа жонын AADAMA 

Ж: 按照 反应 速率 的 碰撞 理论 ， 反 应 速率 wu= - АМТ = Zq 

式 中 N 为 单位 体积 中 反应 物 的 分 子 数 ，Z 是 单位 笨 积 内 每 秒 钟 碰撞 的 分 子 总 数 ，g 是 
活化 分 子 在 总 分 子 数 中 所 占 的 百分数 。4 值 友 映 了 能 量 大 于 某 一 临界 值 《活化 能 E.) 的 分 
子 比例 数 。 

BEARDE BEA RIET OR EN 


速率 方程 为 其 链 的 引发 步骤 是 : 


2A 一 一 产物 
据 分 子 运 动 论 有 
=ЕТ 
Z= ANP AM М =А'Т!? (1) 
hZ=mA + Ыг (2) 
对 式 (2) 两 端 微分 得 
dZ_dT 
Z T (3) 
又 根据 能 基 分 布 的 近似 公式 有 
a exp| ZË: (4) 
Е 
шё=-ү® (5) 
对 式 (S) 两 端 微 分 得 
dg FE. 
a RTT (6) 


现在 让 我 们 假设 反应 在 450K 进行 、 活 化 能 E, 150k) 'mol-'。 当 温度 变化 不 大 GHA 
10K) 时 ， 碰 撞 频 率 和 运动 能 量 这 两 个 内 素 对 反应 速率 的 影响 程度 可 由 以 下 计算 估计 ， 
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икн» ЗАТ 10 _ 
由 式 (3) 可 得 近似 关系 5 = 


д ла Е.АТ 150x10x10 
6) 可 得 近似 关系 人 一- 
шд (6) 可 得 近似 关系 q КТ?  8.314x450 


由 此 可 匈 ， 当 温度 升 高 10K 时 ， 由 于 分 子 运 动能 量 的 增 大 ， 使 得 活化 分 子 的 比例 增高 
近 90% ， 而 分 子 间 的 碰撞 只 增 如 1.1%， 岗 者 相差 很 大 ， 正 因为 碰撞 分 子 数 对 温度 的 变化 不 
敏感 ， 所 以 Arrhenius 公式 中 的 频率 因子 通常 被 看 作 常数 。 
| 9. 由 于 光子 的 能 量 大 小 不 同 ， 当 光照 射 到 系统 上 时 ， 可 引起 许多 不 同 的 作用 .下 列 
什么 作用 不 可 能 发 生 ? 
(1) 使 系统 温度 升 高 (2) 使 分 子 活化 
(3) 发 荧光 (4) 催化 作用 
答 ; 应 为 《4), 光照 射 系统 使 反应 速率 加 快 ， 不 是 起 催化 作用 ， 而 是 给 系统 提供 能 景 。 
例 10. 下 列 关于 催化 剂 的 说 法 ,哪些 是 正确 的 ? 
(1) 催化 剂 不 参与 化 学 反应 ; 
(2) 能 使 化 学 反应 大 大 加 速 的 物质 就 是 催化 剂 ; 
(3) 催化 新 参与 了 化 学 反应 ， 而 在 反应 过 程 中 又 被 重新 再 生 ; 
(4) 健 化 剂 能 改变 化 学 反应 四 机 理 ; 加 平衡 转化 率 ; 图 活化 能 OAG; OA Ga © 
等 压 反 应 热 ; 
Ж: 正确 的 有 (3); (4) O, @; 
例 11. PH; 按 下 式 分 解 4PHz(g) 一 Pi(g) + 4Н, (8) 
600% {Ж PH, 引入 含有 异性 气体 的 容器 中 ， 测 得 总 压 随 时 间 的 变化 如 下 : 
ts 0 60 120 оо 
p/kPa 34.984 36.384 36.734 36.850 


设 分 解 可 以 进行 完全 、 求 反应 级 数 与 速率 常数 。 

[分 析 ] 反应 物 的 数量 变化 串 以 用 易 测量 的 、 与 浓度 成 比例 的 其 他 参数 ， 如 分 庄 、 吸 光 
度 、 旋 光度 、 折 射 率 等 来 表示 。 对 于 恒温 恒 容 下 进行 的 气相 反应 ， 由 于 反应 前 后 气体 的 分 子 
数 有 变化 而 使 总 下 改变 ， 则 可 由 总 压 计算 反应 组 分 的 分 压 ， 从 而 用 分 压 随 时 间 的 改变 表示 反 
应 速率 。 


=89.1% 


й: APH;(g)—*P,(g) + 4Fb(g) 

t=0 79 0 0 bo = Р + ba 

t=t Pal Ap Ap/4 Ар p= ba + (АРА) + ри 
t= оо Ü PA Ps Do = (S/A) Pa t Р 


= po = (1⁄4) pa Pa, = 4( pas — ро) = 4 X (36.850 — 34.984)kPa = 7.464 kPa, p — 
po= (1⁄4)Ap,Ap =4(р— Po) 


1= 608 Ар = 5.6ЕРа Фл =1.864КРа 

2=1205 Ap=7.000kPa ba = 0.464kPa 
= lip fal 17.464- -1 
== A In T8647 0231s 


_1 m 1, 7.464_ -i 
К Тї? T 02315 
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在 一 级 反应 的 积分 式 k= 1 SARER, 可 用 与 反应 物 浓度 成 比例 的 物理 量 计 
R. 而 不 必 直 接 测 浓度 。 

例 12. 已 知 气相 反应 2 A+3B~=P 对 反应 物 A、B 均 为 一 级 ，398K EEHEHE k= 2.40 х 
ва” mol 1-5 ,混合 气体 在 反应 开始 前 的 分 压 比 ps7pa 1/3, Ж poo 101.325 

, ЗК 30min 后 A, BERAS? 

зп 反应 物 的 数量 变化 可 以 用 易 测 量 ， 与 法 度 成 比例 的 其 他 参数 来 表示 。 但 除 一 级 
反应 外 ， 其 他 级 数 反应 的 速率 常数 基 岗 中 均 包含 浓度 。 因 此 ， 在 进行 非 一 级 反应 的 动力 学 让 
算 时 ， 要 注意 反映 物质 数 基 变化 的 参数 以 及 具体 单位 与 速率 常数 是 否 一 至 ， 若 不 一 致 就 要 进 
TRR. BUDT AREEN R. 

该 反应 显然 是 复杂 反应 ， 为 求解 此 题 必 须 先 找 出 反应 速率 的 积分 公式 ， 虽 然 已 知 条 件 中 
给 出 了 初始 总 压 与 分 压 比 ， 但 是 速率 常数 中 包含 了 浓度 单位 ， 所 以 物质 数量 仍 以 浓度 表示 较 


方便 。 
解 : 2А + 3B = P 
ёб=0 см cB 0 
= с 2r ca 一 37 ох 
dep ах 
则 = =, (са 2х) (ca 3) 


ва: dz а (с, зе | 
al а) (ca 22) 3с„-2с„\с, 2E ca 一 37 


1 " (с Зж)са, _ 1 nE 
B C 3CA (са, 2zJca Zep Sca CA CN 
ba __101.325__ ‚зз 
反应 物 的 初始 总 浓度 为 :co= рте 8.314 398 Ü -0306mol* dm 
Sh bm 1 
ch ры 3 


对 此 积分 得 :kt 二 地 (1) 
с 


所 以 ca = Eea S 0.00765mol* am "2 


cn Žar 0.02295mol* dm "2 
将 (1) 式 转化 并 代 人 数据 可 得 : 


в _ -3e Я 
18 (23е) 


0.00765 


= - 3 "ү, 
=(2x0.02295 -3x0.00765) х2.40х10 25х30 х60 In T 00295 


=1.20 


—3х -3 
= 3.31 == 6.95 х 10 mol dm 
м 23 


则 “= 
CA 
于 是 可 求 得 30min 后 A 反应 名 了 经 =17 2% вин T3E=s. 61% 
例 13. 气相 反应 2 NO + H, 5 + 2H,O 的 速率 方程 为 


-200 k ОО)" (NO) p (Ha) 700C 时 测 得 
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pal NO) /kPa РН Ра - k /разтю`! 
50.6 7 20.2 486 7 
50.6 С 10.1 243 
25.3 30.2 121.5 


求 该 反应 对 NO 及 H, 各 为 儿 级 ， 并 计算 7001 时 的 速率 常数 上 (NO) 

[分 析 ] 本 题 速率 方程 中 压力 变量 有 两 个 ， 而 且 是 相互 独立 的 ， 从 题 给 数据 中 可 以 发 现 
各 组 数据 间 有 一 个 初 压 力 相 等 或 成 简单 比例 ， 这 样 就 可 以 从 比较 中 消去 一 个 变 基 ， 简 化 相 
互 关 系 ， 从 而 得 出 结论 ， 

й: 对 比 第 1、2 组 数据 


_ datno) ) ， | 
dt сол 486 ,2 P CNO) РЫН = (Po Ci Y (202) 


(00000) 726 T aO a (na (t) = (101 
t 1-0,2 


“y=1 
再 对 比 第 1, 3 组 数据 


_ gao) 
dt Јол 486 _ 


_ o) 121.6 рх (NO) p% (H>) 
1-03 


Ро (О) ра (Ho) _ (2a N0) _[30-6\' = 
boa (NO) (333) 


0'=4 22 


可 知 速率 方程 为 - LNO) =- KONO) речо) (H) 
以 任 一 组 数据 代 人 速率 方程 
_ (mo) 
k(NO)= — пз 
Pi(NO) po (H) 
486Ра: тіп! 


= =9.4х 107 Pa min 
(50.6 x 10°Pa)? x (20.2 X 102Pa) 0 Pa min 


8114. CAMARAN A—B+D HERR ni2 与 反应 物 的 初 压力 pw 成 反比 ， 且 


тж Pa Pa tas 
7 900 7 39.2 1526 
1000 48.0 212 


(1) 计算 ka (900K) #1 ka (1000K) ; 

(2) 计算 活化 能 E.; 

(3) 1000K 时 将 入 放 人 抽空 的 容器 中 ， 达 到 pa = 53.3kPa; 

计算 到 达 系 统 总 压 pa = 64,0kPa 时 所 需要 的 时 间 。 

[分 析 ] 由 题 给 条 件 (1 与 初始 压力 ph 成 有 反比， 可知 此 反应 为 二 级 反应 ， 可 求 出 两 个 温 
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ERMEE Ma. э, BAR = е о) к, Зар a BENE 
Я! 2 1 

А {1 1 
mM. AP (p у], RERA AE i MARDEN pa， 由 计 芷 方程 可 找 册 pa 


与 рь. PAZ XE 
Ж (1) 因为 not pa 成 反比 ， 所 以 是 二 级 反应 


-2 1 - -6 lel 
kal ONOK) = тазу зө рр = 1678% 107 f (kPa) 155 


ka (1000K) = =9.825%10°5(КРа) ls 1 


1 
2125 x 48ЕРа 


ko Eyl 1 
(2) 由 пр -EIF т) 
# E RT IT, kal Ta) 


T; Ti” ACE) 


_ {8.314x 900x 1000, 9.82x 10 5 a _ 
= (оо 900 i 0 = )J -mol 1= 132.2k]-mol `! 
(3) 2А — B + D 
:=0 йл, 0 0 
71 pa ba ba (1/2)(pa РА) 


Pas РАЎ ра т Ра | (1/2) (ра Ра) = (3/2)р, C (1/2) рд 
pa=3pa 2P u = 3 53.3КРа –2 х 64kPa=31.9kPa 
аулда 1.14. 
EAIN EEEE za) 64 
例 15. 在 一 个 体积 为 V 的 真空 容器 中 ， 通 入 2mol А (д) 和 imol В (g), 350K 时 发 生 
下 列 反 应 : 2A(g)+B(g)——D(g) 
反应 前 ра = 60kPa，50min 后 反应 系统 的 рь = 40kPa， 实 验 测 出 此 反应 的 速率 方程 可 


o d 
RRA -TEEL kapa ps 


试 求 : 

(1) ka Ж 150min 时 系统 的 总 压力 。 

一 dc 

(2) BEBE FIKIR EER -G= keea ca 

则 速率 常数 kce 为 若干 ? 

# (1) 本 题 为 两 反应 物 计量 系数 不 相等 的 二 级 反应 ， 应 注意 各 反应 物 消耗 速率 及 相应 
的 速率 常数 的 关系 

因 na = 2mol, na = lmol, nana = Yave 

所 以 n. nam pape = 2 

现 pg&i=60kPa рд, = 40КРа рь, =20kPa 
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2А + B — D 
1=0 40kPa 20kPa 0 
(= 40kPa-2p 20kPa p Р 


4 
- сер 一 Ap(40kDa — 2p)(20kPa — р) = 2bu(20kPa — p)? 


ә gp or 
Jo (20кРа p) Така 

已 知 当 1=50min Н, ДЖ 

Ре = (40kpa -2p) 1 (20kPa— p) | p=(60kPa—2p) = 40kPa 


所 以 ， 此 时 р=10ЕРа 


— l| l _ 
(0ЕРа p) 20kpa 一 28 


в. __ 10kPa 
2; x 20kPa(20k ) 2x 50min X 20КРа(20КРа — 10kPa) 
=5х107*(ЕРа) Imin =5х 10 7 (Ра) ‘іп! 
当 i = 150тіп 时 ， 代 人 解 得 p= 15КРа 
相应 的 总 压力 pg 60kPa-2X15kPa = 30kPa 

(2) 除 一 级 反应 外 ， 其 他 级 数 反应 的 速率 常数 p 均 与 浓度 量 岗 有 关 ， 故 本 题 kc 与 kp 
不 同 。 将 p= RT 代入 二 级 反应 速率 方程 


4р 
T k TER Pa ра Zka ph 


k = 


den 


对 比 - F T kes Ca cn T 2kun ch 
得 &в= Ey RT 
=5х107° (Pa) !min !x8.314J:K !+шо1`1Х350К 
221.455 X10 3m X mol lmin = 1.45% mol min 1 


8 16. 673.15 时 反应 NO,(g) 一 > №О(в) + 二 QO.(g) 经 实验 证 明 可 以 进行 完全 ， 并 且 是 
一 个 二 级 反应 (产物 NO、Oa 对 反应 速率 无 影响 ) 以 二 氧化 氮 消 失 表 示 的 反应 速率 常数 天 


与 热力 学 温度 T 之 间 的 关系 为 
kk- -Ept ЕЕЕ 


(1) 若 在 673.15K if, HEH 2.666 xX 104Pa 的 二 氧化 氮 通 人 一 反应 器 ， 使 之 发 生 上 
述 反 应 。 试 计算 反应 大 中 的 压力 达到 3.200 x 10*Pa 所 需 时 间 。 

(2) 试 求 出 此 反应 的 表 观 活化 能 上。 及 指 前 因子 A 

解 : (1) T=673.15K 时 


_ ___25600 
4.57SX673.15 


# =3.07dm° mol '+s ‘=3.07x10 mmol !+5 
据 题 意 ， 恒 容 下 673.15K 进行 下 询 单 向 反应 ， 今 p, 为 上 时刻 NO, 压力 的 降低 值 ， 将 反应 进 
行 中 在 不 同时 刻 上 各 物质 的 分 毕 太 浓度 归结 如 下 ， 


моа) — N) + О 


lgk = +8.80 =0.487 


1 


t=0 时 的 分 压 2.666 х 10*Ра 0 0 
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ЮЕ 2.666 х 10°Ра— p, pa 1, 
t 时 体积 摩尔 浓度 (2.666 10 Pa- р,)/ЕГ р, RT FP/RT 


+ 时 体系 总 压 2.666 x 10а р, + р, + р, = 3.200 Х10°Ра 
p, ` 1.068 х 10°Ра 
由 于 反应 是 一 级 的 ， 明 产物 及 NO 及 O, 对 反应 速率 无 影响 ， 因 此 上 述 反 应 的 速率 方程 


y _ ЧЕМО] о 
为 一 Je =E[NO! 
2.666 x 10%Ра— р. :) 
_ ЕТ 2.666 х 10*Ра- р, 12 
M d: =ef 7 ЕТ ] 
ар, Ra 
(2.666 x 10Ра- р, )2 рте 
а P. ki 
积分 上 式 得 ; (2.666 х 10*Ра- p,)X2.666x10°Pa RT 
一 PRT 
2.666 х 10*Ра(2.666 X 10 Pa — pr )k 
4 . 1, 1 
— 1.068 х IO Pa X 8.3147: mol КО 、 623.15K 45.7s 


2.666 x 10*Ра(2.666 ~ 1.068) х10*Ра 3.07 х 107? ш? -mol -s7 


dink 25600 - 
2 1 E,=RT2 cns 2, T2x =107.1k)- ' 
(2) ЖЕ Е, = ЕТ? r =2.303R 405751110? 10) -mol 


+1 А 与 所 给 关系 式 比 较 即 得 IgA = 


HIT k= Ae ?的 对 数 形式 为 lgk = 

8.80, .A=6,31X 10 dmimol ls ! 
#117. 反应 : A = aB R ia THARA, E M 
若 反应 由 纯 A 开 始 ， 则 速率 方程 的 积分 式 为 : 


72. 到 303RT 


£ _ _ 2000 Ži _ 2000 _ 
вт тук 40 врте тк 40 
反应 开始 时 ca, = 0.5mol'dma сь, =0.05mol'dm 3 试 求 ; 
(1) 递 反应 的 活化 能 (2) 400K 反应 10s A、B 的 浓度 


(3) 400K 平衡 时 A 和 B BJ? BE 

[分 析 ](1) 求 逆反 应 的 活化 能 。 要 知道 逆反 应 的 速率 常数 -1 与 温 资 间 的 关系 ， 此 关系 
式 题 中 没 给 出 ， 但 可 利用 已 给 的 两 关系 式 求 山 ， 活 化 能 即 可 求 得 。 

(2) RENA: 时 某 物 质 的 浓度 需 用 动力 学 方程 ， 所 以 必须 建立 动力 学 方程 


ki 


反应 ; A т B 
t= 0 °A св 
= CTE Сїщ+хХ 

dz 


Fresa ilea r) kilet) 


HP k ен k 55 TARRORI, Ek k RAERIRE xz， 进而 可 得 cA、cB 
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(з) 对 于 对 峙 反应， 反应 达 平衡 上 时， 反应 物 随时 间 的 变化 率 等 于 零 ， 即 dx /dt = O, k, 
{cas ж.) = k (ca + r.) 
R z. TFE A、B 的 浓度 


й: (1) 
所 -+40 
es 站 =- 加- (2) 
式 (]) 一式 (2) 得 : i= 0р +80 


E-1=4000x 8,314 2.303]+тао1 1 
= 76.598]: тој! 
(2) 由 上 大 与 工 的 关系 ,在 400K 求 得 如 =0.1s 4 k 150.0187 H ki, ЕКА 


т (0.52) -k (05+) 
dZ 0.10.5- z) -0.01(0.5+ z)=0.00495-0.11= 
“ da __Г 
移 项 积分 [ 0.0495 —0.11х ` Га 
0.0495 


і =0.11¢ 


"0.0495 0.112 
将 :=10s 代 人 上 式 得 z=0.3mol-dm Š 
ca=0.5-0.3=0.2 mol-dm ° 
єв=0.05+0.3=0.35 mol'dm 3 
(з) жені: =0 
®\(0.5—от„) = #-1(0.05+ z.) 
将 ki. ВКА ЕЯ z,=0.45 тоат ° 


cue=0.05mol'dm-3 сь =0.5тоі-ат š 


вів. 已 知 气相 反应 ; A+ B= “C+ D 的 速率 方程 为 
1 1 

ТАЕ -hpo (BE) 

300K kf ki = 0.2min 1, 61° Olmin !, RERE AHO = 41.6k] mol 1, E AE 
В 10С А A 146, Ж: 

(1) 300K 的 标准 平衡 常数 KO 

(2) 正道 反应 的 活化 能 Е, 

(3) cau=ca=lmoldm-? 当 A 的 平衡 转化 率 为 80% 的 温度 。 

[分 析 ] (1) 对 一 级 对 峙 反应 ，ki 全 -1 二 KK、 知 1、-1， 平 衡 常 数 КОТ. 

(2) 对 正 反应 .已 知 两 个 温度 下 的 速率 常数 ATI) 、ki(T2)， 利 用 Arrhenius 公式 的 定 


(Т) Ев, TSA E, E= ~ 
maza a= (т) En BESSAN E - Ea AU,, АШАН, 
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所 以 正 逆 反应 的 活化 能 EE、E .1 可 求 。 
(3) 知 某 温度 T 下 A 的 半 衡 转化 率 ， 可 求 出 该 温度 下 的 标准 平衡 常数 K? (T), BA 


KS(T)、KS (300R) 和 AH ， 利 用 化 学 反应 的 等 压 方 程式 In 


(95-9; ). RLRE т. 
解 : (1) ЗООК 时 可 逆反 应 的 标准 平衡 常数 为 : K9Ə= k/k =0.2⁄0.1 :2 
(2) 对 正 反应 &1(310K) /1(300K) :2 


、- RDT, k (T) _8.3141:K !:mol"! x 300K X310K 
тт (TO 310K - 300K 


E =E AU, = E- АН, = (53.594~41.6)kJ-mol = 11.9948]: тој ! 


102 = 53.594: тої! 


(3) ca =en = аот 2 


人 的 转化 率 为 80% 时 ，KS (Т) =0.82/0.22=16 КӨ (300K) =2 
n KEM = 1 ) 
KS(300K) R \T 300K 
16 = _ _ 41600]: mol i (3 _ 1 ) 
2 8.314J:K !-mol !A T 300K 
解 得 “T = 360K 
例 19. 醋酸 高 温 裂 解 制 双 乙烯 酮 ， 副 反应 生成 甲烷 
CH;COOH сн, =CO+H,O a) 
СНСООН RCH, + CO; (2) 


已 知 1189.2K 时 ，k1=4.65s 1 253.745 ! 试 计算 : 

(a) 99% 醋 酸 反 应 需要 的 时 间 ? 

(b) 1189.2K PF, 乙烯 机 的 最 高 产 率 〔 YY, )， 应 如 何 提高 选择 性 ? 

B: 此 题 是 由 一 种 反应 物 以 不 同 的 反应 速率 生成 不 同 产物 的 一 级 平行 反应 ,已 知 两 个 速 
率 常数 1、k，， 求 达到 一 定 转化 率 所 需 时 间 ， 先 建立 动力 学 方程 、 

设 z 和 y 分 别 代表 乙烯 一 和 甲 烧 在 时 间 : 时 的 浓度 ，a 为 醋酸 的 起 始 浓度 ， 反 应 (1) , 反 
应 (2) 的 速率 方 称 为 : 

dz 


h(a- ry) (3) 
P= kla- r- y) (4) 
За) (tk) az ») (5) 
积分 式 (5) 得 tn (6) 
(a) 将 x+y=0,994 RAR (6) 可 求 得 
1 


ln 0.549 
БЕ 4.65 + 3,.74)s 1 90-014 Š 


(b) 将 /y= 4.65/3.74 5 r+ у= 0.994 联 立 ， 可 求 得 


х=0.549а у= 0.441 
Y aa 20.5494 /0.99а = 55.5% 

由 于 主 副 反 应 НКА, WHR О ТВЕА, ЖО RHS AR UE ü Z 16 
ВЕЕР 65 А. ГЕД С НОЕ Т, МЧ ЗЛО ТЕ К, WE k 增 大 才 有 可 能 
提高 选择 性 。 

例 20, 已 知 乙烯 氧化 制 环 氧 乙 烷 可 发 生 下 列 两 个 反应 ， 


Сын, (а) + БО) Н,е) (1) 
ОН, (в) + 30, (g) —*2CO; (g) + 2H,O(g) (2) 
其 热力 学 数据 (298K) 如 下 
CHiO(g) СН, (а) СО; (g) H:O(g) 
AGE AJ: mol"! -13.1 68.1 -394.4 -228.6 


当 在 银 催化 剂 上 研究 上 述 反 应 时 ， 得 到 反应 (1) 与 反应 (2) 的 反应 级 数 完全 相同 ; 
F. =63.6k]:mol"!, E, =82.8kJ-mol 1, GHO 进一步 氧化 的 速率 可 以 被 控制 得 极 小 。 

试 从 热力 学 和 动力 学 观点 讨论 乙烯 氧化 生产 环 氧 乙 烷 的 可 能 性 ， 并 提出 关于 反应 温度 的 

[分 析 } 首先 应 根据 热力 学 数据 判定 主 反 应 能 否 发 生 ， 如 果 管 案 不 是 否定 的 ， 即 使 从 热 
力学 角度 看 ， 主 反应 与 副 反应 相 比 处 于 不 利 条 件 ， 也 应 进一步 比较 动力 学 数据 ”只 有 综合 考 
虑 两 方面 因素 ， 才 能 得 到 正确 结论 。 

解 : 根据 公式 AGO- > ByBAr 

可 求 得 AGZ)? 一 81.2klmol "1 
)= -1314.2k]: mol! 

A,G90(2)<A,GO(1), ВЗА ЗАЗ Е (1) 不 利 ， 再 从 动力 学 角度 看 ， 对 于 具 
有 相同 反应 级 数 的 平行 反应 ， 根 据 Arrhenius ART (01/02) = о КА 
入 数据 求 得 (v/v) (298К) =1896, (Z=) (503K) =98.6 

THA, ВРЕ, > 五 。， 有 从 动力 学 角度 看 对 主 反应 〈1) 是 十 分 有 利 的 ， 环 氧 乙 烷 的 产 率 
将 远 高 于 CO,， 提 高 温度 蔓 使 主 反 应 对 草 反 应 的 速率 比 (0,70) 下 降 ， 在 产物 当中 环 氧 乙 
烷 的 纯度 有 所 下 降 ， 但 在 500K 左右 温度 下 仍 可 使 速率 比 接近 19 ， 主 产物 纯度 降低 有 限 . 
而 反应 速度 却 比 常温 下 大 大 提高 ， 有 利于 提高 产量 。 因 此 ， 将 反应 深度 定 为 略 高 于 2001 是 


ч 


合理 的 。 
例 21. 对 丙酮 在 1000 K 时 的 热 分 解 反应 ， 曾 提出 过 如 下 的 反应 历程 : 
(1) CHCOCH сн, +CH CO E,=3S1.Sk]* mol 
(2) сн,со-—>сн,- + CO E,=41.8 Што! 


ka - 
(3) CHa + CH COCH, —*CH + CH COCH: + Е;=62.8 k]: mol ` 
(4) CHBCOCH CH 1 CTRCO E4=200.8 k] mol `! 


ks 
(5) CH;: + CH;COCH; :——C;HsCOCH; Es=20.9k)-mol * 
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车 分 解 反 应 对 座 淹 为 一 维 反 应 ， 请 推导 总 反应 速率 表达 成 ， 并 讨 算出 反应 的 表 观 活 
化 能 。 

[分 析 1: 链 反 应 是 -类 特殊 的 复杂 反应 ，… 般 不 能 由 其 基 元 步骤 的 速率 方程 准确 导出 总 
BEDE, GWRS TEHAS СА ЖЕШ Г) 极 活 泼 ， 浓 度 低 上 且 寿 命 短 ， 所 以 可 用 稳 态 
法 作 近 似 处 理 ， 即 近似 认为 反应 达到 稳 态 后 ， 中 间 产 物 的 浓度 基本 上 不 随时 间 而 变 。 用 这 种 
稳 态 近似 法 可 以 求 出 活 泌 中 间 产 物 的 浓度 。 此 外 ， 常 可 碰 到 某 个 基 元 反应 的 活化 能 或 速率 党 
数 与 其 他 基 元 反应 相 比 起 来 过 大 或 过 小 ， 以 致 可 以 忽略 ， 通 过 这 种 数值 近似 处 理 可 使 公式 大 


为 简化 。 
解 ; 先 用 稳 态 近似 法 求 出 有 关中 间 体 的 稳定 浓度 
[CH 
а == kı [CH COCH; ] + &2[ CH3CO* ] - k; СНз" J[CH;COCH;] 
k,|CH;COCH;: ] ~ ks[CH ЈСН:СОСН,:]= 0 Ф 
ЊО]. [cH,COCH,]- 1сњсо-]=0 © 
gica coch]. ks[ CH3* J[CH;COCH; ? - #,[CH;COCH;- ] ~ ks[CH;" J[CH,COCH;-* ] 
=0 @ 
HAD, ROM, КОКАН, 043 
КА _ k [CH ,COCHs] 
[CH;COCH*]= TGF] ` @ 


ERORARO, WH Kam 
kaks [CH3]? — ж, [СН] -kik = 0 @ 
HRO, HE CH, ,的 稳 态 浓度 


esfis fiet] 


k 
[CH = у 
如 果 近 似 地 认为 式 @ 一 式 回 的 指 前 因子 相同 ， 刘 
Kshs E; + E-E,- Е; 
ЋЕ“ =esp[ 一 .RT ) 
_ f. (52:8 209.8 -351.520.911 пег!) 
-ew 3.314] моі "1: K! х 1000K 


= 4.82 x 1051 


[CH ja в 


Г, 
kiks Јава @ 
kaks 


2230; 
总 反应 速率 应 以 内 酮 的 消耗 速率 来 表示 
一 #сњоосњ] = k [CH; COCH; ] + [CH3 ][CH;COCH; ] 


- | +Ë ЕЕ (гсн,сосн 2 


NE 


所 以 式 外 可 简化 为 


_ d[CH,COCH,] _ as. y 


dr ks | СН;СОСНн; ] @ 


1 
于 是 证 得 丙 本 的 热 分 解 反应 为 一 级 反应 ， 才 疯 速率 常数 &= | УМ |° 
з 
根据 Arrhenius 公式 可 知 表 观 活化 能 


Es= (Et Et Es Es,)=297.1k] тој"! 


例 22. WER k = КТО 及 化 学 平衡 的 等 窜 方程 证 明 
(1) E,=AU*24 RT 

(2) 对 双 分 子 气 相反 应 ”五 ,=AH7S+2RT 

Т, КЕ 


(з) = еб тет (2) 结论 证 明 双 分 子 气相 反应 
229 T 
к=з екент 
Bi 


ЖЕ: (1) 对 于 恒温 恒 窜 反应 


ө 


a e= TERZO 到 对 数 ， 再 对 ТЖ, T 


dink 1 К 
aF етт 


将 式 呈 代入 上 式 ， 可 得 


dnk_ 1 А0 RIT+AU™S 
aT T RT ЕТ? 

dink _ E, 
dT RT 


对 比 Arrhenius 公式 
(2) 对 于 双 分 子 气相 反应 


E,=AU#9+ RT 


Alg) + В(к)——=Х^(&) 
АН: д0 +A(PV) 
А(Ру)= Мь,КТ= -RT АШ"®=АН”®+кКТ E ,=AU7OC42RT 
(3) 由 (2D) 知 EE,=AH*C12RT AH*S=E,-2RT 


КА 
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(F, сю ект КАТ оаэ 4 
Ас“ 

ХРИ И k= kye Fr 

得 ье ыт : 

例 23, 在 Pt Efe) E МО ЕШ ЕЛШЕ Л S 5 2 35 

200). р, РОО) 


FU pO) 
假定 NO 在 Pt SL ИОА ЕЙ yT yf. АО RA ОЕ, 
(1) 试 导 出 上 述 动力 学 方程 ， 并 指出 在 推导 中 作出 的 补充 假设 。 
(2) 车 在 Pt 上 NO 的 吸附 热 为 Q、，0O; 的 吸附 热 为 Qs， 表现 活化 能 为 E,， 求 此 表面 反 
应 的 真正 活化 能 EE’ 与 Ол, О, Е. ХЖ, 
解 : (1) 因为 NO(A) 和 0O,(B) 均 被 Pt 吸附 且 最 从 兰 格 织 尔 方程 ， 所 以 
Rapa 
TT £ ba kupu 
补充 假设 : NO 在 Pt 上 吸附 很 圈 ， 而 O; 在 Р. 于 吸附 很 强 ， 则 hppp 渤 hapa 


0. = 


a КАРА 
0 
Авара 
_dp(NO) pg, - p kaba С р РОО) 
dz ^ Rape p0) 


E E+ Qa Qa 
Е'=Е,+ Qa- Qs 


9124. 酶 催化 反应 ， 机 理 为 : Et S— hze p, 设 催化 剂 和 反应 物 的 初始 浓度 分 


RoRICE Cs 

别 为 cis, 和 c%， 根 设 友 _\ 光 妈 ， 试 用 稳 态 法 证 明 反 应 的 速率 方程 为 = ne 
©з, 1 

讨论 下 面 两 种 情况 (D keg >a (2) helk (EI: (1) са ск А 

с=с (2) ШТА РА, ВЮ Е (+ ko |) 

de, 


й 262 


证 明 : 


dez 


Fri = kicges Ë cy kacz 0 


kicecs= (kitka) су 


k $ 
因为 ot 


所 以 ce 一 


kich eS 
ZTEL FR thus 


ж сс, ВШ счас 


de 


讨论 : У» D =P = =ke 
讨论 : (1) kirs, >k (B) Чг ксы Ёсе, 
чы аср kki 
(0) k heo C p үс, 
9.4 J 题 


1. 以 下 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 
(1) 在 同一 反应 中 各 物质 的 变化 速率 相同 。 


(2) 车 化 党 反应 由 “系列 基 死 芭 应 组 成 ， 则 该 化 学 反应 的 速率 是 各 基 元 反应 速率 的 代 


数 和 。 

(3) 一 级 反应 即 单 分 子 反 应 - 

(4) 零 级 反应 的 反应 速率 不 随 反 点 物 浓度 的 变化 而 变化 。 

(5) 一 -个 化 学 反应 的 级 数 越 大 ， 上 其 反应 速率 也 越 大 、 

(6) ЖИМ A+B 一 >Y+7 的 速率 方程 为 "= kcaecs， 则 该 反应 是 二 级 反应 ， 
是 双 分 子 反 应 。 

(7) 速率 常数 即 “ 比 速度 "， 其 数值 大 小 总 尼 与 系统 中 所 有 物质 的 浓度 无 关 - 


(8) 指 前 因子 A 实际 上 与 温度 有 关 (ASATI), BERE lnk (1/Г) RRES 


岗 的 主要 原因 。 
(9) 车 某 化 学 反应 的 _A,Un<0， 则 沪 化 学 反应 的 活化 能 小 于 零 。 
(10) 复杂 反应 的 速率 取决 于 其 中 最 慢 的 一 步 。 
(1) BEAS, ATERRAR, HAARE o 
(12) ЕЕЗ ВЕ ТЭР ЕЛУГЕ, KREASE, BRAE AG 


(13) 按照 光化学 定律 ， 在 整个 光化学 反应 过 程 中 ， -个 光子 只 能 活化 一 个 分 于 ,因此 


只 能 使 一 个 分 子 发 生 反 应 。 


2. 选择 题 

(1) 基 元 反应 的 反应 级 数 

а. 总 是 小 于 反应 分 子 数 b. 总 是 大 子 反应 分 子 数 

с. 总 是 等 于 反应 分 子 数 а. 也 可 能 与 反应 分 子 数 不 一 致 

(2) 基尼 反应 2A —Y, ka 是 与 人 的 消耗 速率 相应 的 速率 常数 ， 则 : 
а. de,/dt = kach b. de,/díi = 2kach 

с. de,/dt = d. de, /dt =} kaca 


(3) 对 一 级 反应 下 列 说 法 正确 的 是 : 
а. ТЧ ДЕНО ПЕН. b. 1xc 对 了 上 图 为 一 直线 
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с. 速率 常数 的 单位 为 [2 ! d. 只 有 一 种 反应 物 

(4) 表达 温度 对 反应 速率 影响 Arrhenius 适用 于 ， 

а. -HRR АЫ лке ЕЗ 

с. ЖЖ d. 其 有 明确 反应 级 数 和 速率 常数 的 所 有 反应 


) 点 复杂 反应 速率 常数 与 此 基 元 反应 速 闪 常数 之 间 的 关系 为 : 有 = 2 me W 
БЕ ЖЕЛЕ (k S ЕЛЕЕ БЕЙ ЕЛЕЕ AIMERA: 


a E E, + Es +E (Ey Ep бесир св) 


e ESF, 1 Ert Ey- Е d. Е=2 (E, +E) t (E37 E.) 

(6) ECOU) + 2H (к) СНОН) KEDAGA , 正 反应 的 活化 了 Е,, FE 
909 К, AWARA, BOM B НА п, eI A AEREN E, TERRA 
K’. W: 

а. K = K'. E,= E, b. КЪК”, E,< E, 

e K= K', E,> Ë, d. K>K', E,> E, 

(Т) 车 反应 的 AU -100kj'mol- ， 则 该 反应 的 活化 能 必定 : 

а. 大 十 或 等 于 100kJ*mol !_ 

b. 小 十 或 等 于 100kJ'mol 1。 

с. 可 以 大 于 、 也 可 以 小 于 100kJ mol"! 

(8) 在 一 个 连 串 反应 A 一 ="B 一 ~C 中 ， 如 果 需 要 的 是 中 间 产 物 B， 则 为 得 其 最 高 产 率 
应 当 : 


а, 增 大 反应 物 A 的 浓度 b. 增 大 反应 速率 

с. 控制 适当 的 反应 温度 d, 控制 适当 的 反应 时 间 

(9) 于 面 哪 -- 个 反应 的 活化 能 为 零 ? 

a. A +BC—AB +C b. A А+ M—*A; +M 

e. A i M—2A +M а. А + В, 一 >2AB 

(10) 很 多 可 燃气 林 在 空气 中 国 支 链 反 应 发 生 焊 炸 有 一 定 爆 炸 界限 ， 其 上 限 主要 由 于 
а. 宅 易 发 生 三 分 子 碰撞 而 丧失 自由 基 。 b. 存在 的 杂质 发 挥 了 影响 。 

с. 自由 基 与 项 壁 磁 挤 加 剧 。 d. 密度 高 而 导热 快 。 


a1) BH А 628, 式 中 18 为 正 反 应 用 B 表示 的 速率 常数 ，k24 为 逆反 应 用 A 表示 的 
速率 常数 ， 则 平生 常数 K 等 于 

a, а/д b. Zk bsa 

€, kig” (2235) d. 2k2a /RIB 

(12) 化 学 反应 正 反 应 的 催化 剂 也 是 递 反应 的 催化 剂 ， 这 是 因为 

a 催化 剂 降低 了 正 、 逆 反应 的 活化 能 ， 使 正 逆 反应 速率 任意 加 快 ， 起 到 对 正 、 递 反应 
ВЧЕРА. 

b. ЕЖЕН ШИЕ ШИЕ, MEER, АЗР КА о 

с. ЕЕ ВЕ З E. DRRR, БКЭ er. ka 均 增加 ， 因 此 速率 常数 之 比 六 
衡 常数 K 也 增加 ,使 半 衡 易于 达到 。 
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(13) 光 化 反应 M+ hy ->A + B 的 速率 

a, 只 与 M 的 浓度 有 关 

b. 只 与 光 的 强度 有 关 

c. 与 M 的 浓度 及 光 的 强度 缘 有 关系 

з. AE 

(1) 恒 容 化 学 反应 eA+ 5B- 一 yY+ zx7Z， 各 反应 物 速率 常数 ka. ky. Ëy. ky 之 间 的 
ЖЖЖ: ` 
(2) 反应 2A »3В, M -dea/dt 和 асва 之 间 的 关系 是 — s 

(3) 某 化 学 反应 的 反应 物 反应 掉 3/4 所 需 的 时 间 是 反应 掉 1⁄2 所 需 时 间 的 2 倍 ， 则 该 反 
应 是 级 反应 。 

(4) 某 化 学 反应 的 反应 物 反 应 掉 7/8 所 需 的 时 间 是 反应 掉 3⁄4 所 需 时 间 的 1.5 倍 ， 则 该 
反应 是 a ARM 

(S) 反应 A 一 ~B， 若 和 完全 反应 掉 所 需 时 间 是 反应 掉 一 半 所 需 时 间 的 2 倍 . 则 该 反应 
是 级 反应 。 

(6) 某 反应 仅 有 -种 反应 物 ， 起 始 浓 庆 为 cw， 反 应 物 变 成 产物 的 时 间 为 cx 从， 则 该 
反应 为 级 。 

(7) 某 反 应 速率 常数 为 2x 10 ?kPa 1-5 !， 则 该 反应 为 m. 

(8) 一 个 二 级 反应 速率 常数 = 5.0x10 dm: mol 1-5 1, ЖЕНИ Н mol-m 2, BJ 
间 改 为 “min” 为 单位 ， 则 大 的 值 是 

(9) 气相 基 元 反应 2A 一 >B 在 一 个 恒 容 的 容器 中 进行 ，po 为 A ЮЕ ЊО), р, 为 时 
B]; 时 反应 体系 的 总 压力， 此 反应 的 速率 方程 是 dp/dt  ____ 5 

(10) 某 反应 速率 常数 为 上 =4.62x10 25 !， 则 反应 掉 3 人 4 所 需 时 间 为 

(11) 温度 一 定时 ， 某 气相 分 解 反 应 . 当初 压 为 >? 时， 半衰期 为 2min， 若 初 庄 为 
p10 时， 半衰期 为 10min， 则 此 反应 的 级 数 为 。 ”级 。 

(12) RÆ h (g) = 21 (g) 的 AU = 160 k]'mol !， 碘 原子 复合 反应 的 活化 能 为 零 ， 
则 1, 分解 反应 的 活化 能 为 _ 

(13) 某 分 解 反应 A 一 =2B+C， 其 速率 常数 与 温度 的 关系 为 Ink = -19854/T +31.5 


则 反应 的 活化 能 Е, = Е] тої ', #12 随 人 的 变化 率 dingA4T=0.4 时 ， 其 温度 
NOM К. 

(14) 连续 反应 AYZ, e 与 b 随 温 度 变化 的 关系 为 ln (17) = 2003 
ай (ЫЛ!) = 0 +в, ШЕ Баео OOOK 时 经 、 中 
间 产 物 Y ЖЕНЕКЕ K. Ке es сме 

(15) 链 式 反应 - 般 是 由 三 步 构成 ， 直 链 反 应 是 ， 支 链 反应 是 

(16》 磁 描 理 论 认为 反应 速率 等 于 。 

(17) 过 湾 状 态 理论 认为 反应 物 首 先 形成 ”“， 反 应 速率 等 于 


(18) 某 反 应 А + B= P, 加 入 催化 剂 后 正 逆反 应 的 速率 常数 分 曾 为 kiM H 


ki 二 2 ， 则 k= kais 
(19) 设 反 应 物 为 A，R 是 中 间 产 物 ，S 为 产物 ， 直 者 构成 的 复杂 反应 机 理 如 下 假设 
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5 meua Не ЖСН. 
@ А-8 =S DA- >R —S 
x" Imols dm °. igo с 0, PEA FEL 9-2 中 填 人 对 应 的 反应 机 理 的 


9-2 
(20) 试 在 Q: 网 上 面 出 反应 A SB- C р И ЖИЕКП ИЛЕ 4k НО AE 
Ü b =2b; Dh @ hk 


(21) 基 元 反应 入 18- 一 2D，A 和 B 开 始 的 浓度 分 别 为 1mol- dm ?和 2mol"dm 3, D 
WE- MEE et 和 一 此 ~e 周 中 绘 册 三 种 物质 浓度 的 变化 曲线 。 
(22) 对 行 反应 A 一 B， 当 1=0 时 ca=a，cp=0， 达 平衡 时 ，ca.= (1/3)а, WE ct 
m- SE 图 中 给 出 A. BB 的 浓度 随时 间 变 化 的 曲线 。 
Ë, Ë; 


в 


(23) EMA d, 


->D 


kong 


ARDE i> Еу, M: Ф 当 D 为 产物 时 ， 应 如 何 控制 温度 ? 


Жу. 
@ YG r= 应 如 何 控制 温度 ? Ж. —_ 
(24) 阿 累 尼 乌 斯 活化 能 E. 与 碰撞 理论 活化 能 E. 之 间隔 关系 是 — 
(25) 光化学 反应 AA hv -A*， 上 反应 速率 与 。 MEB, 5 无 关 。 
(26) 反应 (1) 与 反应 (2) EXHI], ЗООК ЕЧ, 76 = 10， 则 两 反应 的 活化 炉 差 
-ASN 


ср _ 


з. 温 商 一 定时 ， 气 相反 应 2A(g) + 806) —3D(g)fE 2dn 容器 内 进行 ,速率 方 各 为 本 
Бослоно 已 知 A、B 的 起 始 摩尔 数 为 na。 = 0.70mol. nu =0.25mol， 速 率 常数 ko=4.0x 


e den = 
10 ыда 1, OR: (1) HA. Ramie- wA) (н) яшж 
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常数 kas ha (2) F nning =2:1. 计算 以 A 表示 的 速率 常数 sx 

5.NH;NO, 在 碱 忻 溶液 中 分 解 为 气态 NO 和 液态 水 ， 反 应 为 一 级 反应 ， 当 把 0.05008 
NHNO; 加 入 保持 在 288,2K 其 有 一 定 碱 性 缓冲 溶液 中 ， 经 70min 后 有 6.19mi NO 气体 放 
出 (已 换算 成 288.2K 利 1.013x 10%Ра 下 的 干燥 体积 ) R 288.2K 时 NHNO, {ЫЙ ЖҮН 
发 生 分 解 反应 的 半 误 期 - 

6. 在 密闭 抽空 容器 中 于 100 进行 菜 完 全 反应 A(g) 一 -*2B(g) CCg)， 已 知 反应 速率 常 
ЖЕ 与 起 始 浓 麻 有 关 - 反应 刚 开始 时 容器 中 仅 有 有 A fF, 反应 进行 10min 时 系统 总 压 为 
23.46kPa、 经 足够 长 时 间 后 系统 总 讨 几 平 不 变 ， 且 为 36.00kpa， 试 求 ， (1) ERRES 
Жк, 和 半衰期 ; (Q) 反应 进行 1hA iu 


7. Аб) + 2806) C (g) ЖЖ У - dz PA ka paba ЖАКУТ ЙА, В 
混合 气体 通 人 恒温 密闭 抽空 容器 中 进行 反应 ， 息 始 系统 总 压 为 00,78EPa， 反 应 进行 150s 容 
器 内 压力 为 30.39kPa， 试 计算 : (1) жй kas (2) 反应 进行 到 200s it, A 的 转化 率 ; 
(3) 该 反应 的 半衰期 - 

8. 气相 反应 aA+ bB 一 >P 速率 方程 为 v= knpp， 在 不 同 反 应 物 初始 压力 时 。 测 得 初 
始 速 率 数据 如 下 : 


实验 次 数 pr KPa Pi kPa roes" 
1 T 27.8 "2 T 4.24 Е 
2 27.8 5.60 2.0 
3 13.9 11.2 1.06 _. 
试 求 反 应 级 数 与 速率 常数 ， 
9. 反 应 A+ 28 一 >P 的 速率 方程 为 -一 = kcach，298.2K В}, W43 k= 6.06107 


mol"dmis l, WOR A 消耗 掉 25% кврт. 

Ж ca 55.00X10 7 mol dm 2, ca = L.00mol: dm #, 

Ж ca = 5.00107 шо‘ 2, ¿w = 1.0010 тоб? 

10. 气相 反应 2МО, + F, — —2NO,;F, 14 2.00mol NO, 与 3.00 mol F, 在 4004m 的 反应 
EPRA, CA 30.2K 时 反应 速率 常数 Б. = 38.042 .mol 1-51, BERZH o= b, 
[NO:][Fz]。 试 计算 反应 10501, МО. Б. NO авання. 

11. 45 © 时 МО; 按 下 列 分 解 NsOs (g)— 2NO (g) + 10,08), 其 动力 学 方程 为 


-SPOD = hp(Ns05) ,产物 NO, 部 分 立即 生成 NO,， 且 迅速 达到 平衡 : 2NOs (g= 


2N,O,(g), KS = 1405, 在 一 次 试验 中 容 害 内 只 有 NOs, EJH 44.46kPa, 20min 时 ， 容 
器 的 压力 达 69.13kPa。 求 №0, 分 解 反应 的 速率 常数 上 ， 设 气体 为 理想 气体 。 


dea 


12. 酸 催化 反应 A 一 >B жу: -GA ke (H° Dea, 300K 时 在 pH = 1 ШЕШ 
中 ，t ,=30min，310K 在 pH=2 ЖИР, £ = 15min, 求 反应 的 活化 能 E,。 
2 2 


13. 乙烯 热 分 解 反应 СУН, — PCGH, + H; 为 一 级 反应 ,在 1073.2K 时 . 反应 经 过 3,60 х 
104s 有 50% 的 乙 煤 分 能 ,已 知 该 友 应 的 活化 能 为 2530.8k :mol !， 求 该 反应 在 1573.2K 时 
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{E 50% С.Я ВТЕ DY lB], 

14. ОНО БЕ, AEREE Е„=14.43Х 10] поі 1, 已 知 557K 
时 该 反应 的 速 滨 常数 -3.3x10 2571, 现在 要 控制 此 反应 在 lOmin 内 转化 率 达 到 90%. 
试问 反应 温度 应 控制 在 多 少 度 ? 

15. 实验 测 得 不 同 温度 下 丙酮 一 羧 酸 在 水 溶 小 中 分 解 反应 的 速率 常数 上 值 数据 如 下 : 


T/K 273.2 293.2 313.2 333.2 


иек ! 0.41 7.92 96.0 913 


(а) 求 反应 的 表 观 活化 能 E, 及 指 前 因子 A; 

(b) 373.2K 时 ， 反 应 的 半 礁 期 为 多 少 ? 

16. 在 - -个 反应 中 ， 若 定义 完成 初始 浓度 的 某 一 分 数 a (1⁄2, 1⁄3 <1) 所 需 时 间 г, 
为 该 组 分 的 分 数 寿 期 ， 对 于 速率 方程 = 如 {A]"， 请 证 明 分 数 寿 期 有 如 下 关系 : 

п] аг, = (1-а) 0-10 -1) в, (a - ОА] 

n=1 ta= —Шш(1—в)/#, 

17. KERAHE ERF БЕ E Л Ik ТЕ Ж НП БЕ HU АП E JJ F 3043 Р ЖЕЙ 
МТ: 


BEC PoAkpa тїлєп 
694 294 1520 
757 360 212 


(1) 推断 反应 级 数 。 

(2) 求 反 应 的 活化 能 和 频率 因子 。 

18.CzHsCl 分 解 反 应 为 C,HsCl 一 一 C2H4s + HC, WRAN k 与 温度 了 的 关系 为 

lg(&Zs 1)= – 13290/(Т/К) +14.6 

(1) 求 反应 的 活化 能 E. 

(2) 27 信 时 将 压力 为 26.66kPa 的 CHC 引 人 反 应 器 中 ， 求 总 压 达 46.66 kPa 的 时 间 。 

19. CICOOCCl 的 热 分 解 反应 : CICOOCC (8) ——>2СОСЬ (g) 是 一 级 反应 。 某 量 的 
QICOOCC 迅速 引 人 一 个 553K 的 容器 中 ， 经 454s， 测 得 压力 为 2.475 x 103Pa， 经 过 极 长 的 
时 间 后 压力 为 4.007 x 103Pa， 此 实验 在 578K 下 重复 一 次 ,经 过 320s 后 ， 测 得 压力 为 
2.838X103Pa， 经 极 长 时 间 后 压力 为 3.554 х 103Pa， 求 此 分 解 反 应 的 活化 能 。 

20. 可 逆反 应 (或 称 对 峙 反应 ) ) ap, 设 上 后 为 A 变 B 一 级 反应 的 速率 常数 ，&2 B 
变 A 一 级 反应 的 速率 常数 ， FAAARA ， 问 经 过 若干 时 间 上 后 ，A 和 BB 的 浓度 相等 ? (要 
求 出 一 个 + 和 kl、k 的 关系 式 ， 并 标明 ki kro t 的 单位 。) 

21. 反应 太一 一 B 的 正道 两 个 方向 上 均 是 :级 的 ， 当 A、B 的 初始 浓度 分 别 为 [A]。 和 
[Bi 时， Жїл ПЕН Н с ЛЕБ РК ЖЖ, г = оону, RIRIA. 

22. 298.2 K 在 0.20mol'dm HCO 溶液 中 研究 了 y- 羟 基 丁 酸 转 寞 为 7- 丁 内 酯 的 友 应 : 

ж н;С—Н,С 


CHOH—CIR CIECOOHET 
ta HC C—O+ 10 


о 
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ЖАТ ЮЖ НИСЕ H 18.23mel'dm ?， 存 不 同时 间 测 得 ”- 丁 内 酯 的 浓度 如 下 : 


10 5/5 0 1.26 2.16 3.00 3.90 4.80 6.00 x 


LTH mold А о 2.4% 3.76. 4.96 6.10 7.08 ви 13 28 


саа ИЕ, A kie 
23. Ш H ( NH,CNS) fE 443K Bf Æ IS IRI CS(NH;),] A EJ Ар б ЕЛУ, БЕНИ 
WTF: 
NERENS =ECS(NH,)z 


正道 反应 均 为 一 级 反应 ， 在 443K 时 测 得 速率 常数 2.5 х 10 4s 1, k, =7.3x107* 
s !。 若 在 该 温度 下 将 纯 NH,CNS 放 于 一 容器 中 ， 经 10min， 求 容器 中 NH4CNS 的 质量 至 分 
含量 。 

24. 有 下 列 反应 A (g) в (g) + C (в), AF ki 5 k, ДЕТЕ АЯТ йт. БЕ МУ 
的 速率 常数 ， 它们 在 不 同 温度 站 的 数值 如 下 ， 


温度 水 298 308 
^^! 3.335 187% 6.67х10 } 
Вр) 1 6.67х10 ° 1.33х10-* 


(1) 计算 上 述 可 逆反 应 在 298K 时 的 平衡 常数 K po 

(2) 分 别 计算 正 向 反应 与 逆向 反应 的 活化 能 El 和 Ezo 

(3) 计算 可 逆反 应 的 反应 热 АН. 

(4) 车 反应 容器 中 开始 时 只 有 A， 其 初始 下 用 po 为 18S ， 问 体系 总 压力 如 达到 1,5pS 
时 所 需 时 间 为 多 少 ? (在 298K) 

25. (1) 已 知 下 列 平行 反应 皆 为 一 级 反应 : 


ЫШ 
А-——2В 
ka 
A-—C+D 
试 列 出 速率 方程 ， 若 反应 开始 时 无 生成 物 存在 ， 解 此 微分 方程 将 A. В, C. D 的 浓度 
Жл ЖЕНИП ИНК. 
(2) ЖАЛ HF, ЮЖ ARR E a 


Ж 298K 测 得 &i /pa =24， 试 估算 573K 时 k/k 的 数值 。 

-AF 0 级 k= mol: dm + s"! 
26. 平行 反应 A HG 一 级 k = 2s 

Мен 二 级 ks = lmol- + Jm iag 
反应 物 A 的 起 始 浓度 ca 2mol'dm 3, GASH, F H AA 


(1) 反应 物 入 的 浓度 降 至 何 值 时 G 的 浓度 最 大 ? 
(2) G 的 最 大 值 是 多 少 ? 
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(3) 当 反 应 结束 时 ， 基 ca 0, G 的 浓度 为 多 少 ? 
27. 在 适当 条 件 下 丙酮 按 下 列 步 又 连续 分 解 ， 求 各 物质 浓度 与 时 间 的 关系 。 
CH;,COCH; сн, —CO+ CH, 


ka 
Cl 一 CD 二 二 CH 一 CFH2 F CO 
k k; 
28. PEREM A-B- C, Дн А 20.1017), ha=0.2mol !, ca, = Imolidm 2, 


сыз, ca =0， 试 求 ， (1) B 的 浓度 达 最 大 时 的 反应 时 间 г; Q) 此 时 之 сл св, cco 


29, KWA r 


d(N:O) _ жм) - Щщ 
ио туе? F PEBE Ñ tq? 


NG) + гою ве. 


k 
NO DO NO: +N,O 
m 


+0 


k; 
N:O —>N, 


0100, 
SNz0 ”为 激发 态 分 子 。 
30. 光 气 合成 反应 СО (g) í CL (g) —COC, (g) 机 理 如 下 : 


сь+м—>2с\+м 
с+со+м-=>сос+м 
сос+м->со+с+м 
сост» Ch COCR + Cl 
COCH + сі COCI + Ch 


CH CH M Ch +M 
试 推 革 机 理 速 率 方程 ， 可 对 中 间 产 物 作 稳 态 假设 。 


31, N20; 分 解 反 应 №0, —2NO; + +O, 机 理 如 下 ; 


Ë 
№05 =*=NO; + NO; 
ka 


k 
МО, + NO; —=NO + O, + NO, 


NO + NO; “око, 
(1) Н @ ЖИЕ ER E QAM l E 5. 
(2) 298K 时 №0, 分 解 反应 的 半衰期 是 342min， 求 分 解 掉 80% 所 需 的 时 间 。 
32. 已 知之 醛 热 分 解 反应 机 理 为 : 


k 
CHCHO —>CH; + CHO 


k 
CH; + CH, CHO —>CH; + CH CHO 


Ë 
CCHO —>CO + CH; 


CH; + CH, CHe 
POR ДЕ АИИ ЖЖ, ШЖ L S SOS ЛИНЕТ (ЕЈ то 5 依次 
A Еу=76, E. 10. E,=18, E, -0. 计算 生成 甲烷 反应 的 表 观 活化 能 。 
33. А, +В, 一 2AB 的 反应 历程 如 下 : 


А; ТерА (快速 平衡 ) 
2A+B 一 2AB (RFR) 
С) 试 证 明 : 由 此 历程 推导 的 速率 方程 为 ЧАР ~ K Ac (I 
(2) 若 上 述 速率 方程 与 实验 符合 ， 且 As FB, 的 初 浓度 皆 为 co, 试 证 明 半 衰 期 1 = 1/Ecos 
(з) 若 300K 和 320K 时 ， 上 述 半衰期 〈 初 浓度 皆 为 co) 之 比 为 10:1. 求 此 反应 的 活化 


fË Ese 
(4) 若 上 述 反应 历程 中 ， 快 速 平衡 反应 应 热 为 Q， 慢 步骤 的 活化 能 为 En ， 总 反应 
的 活化 能 为 E. WIER 下 .= E,+ Q, 若 Q=41. пани. "mol !, 求 Es。 
34. H,O, 在 水 溶液 中 分 解 反 应 如 下 : ЊО, —0++0; a) 
当 以 KI 为 催化 剂 时 ， 此 分 解 肥 应 分 以 下 两 步 进行 ; 
第 一 步 : H,O, + КІ —KIO + ЊО (2) 
第 二 步 ， кю 一 一 二 Di+KI (3) 


第 一 步 比 第 二 步 慢 得 多 。 
湿度、 压力 一 定 ， 分 解 反 应 产生 的 氧气 体积 在 时 为 V， 有 反应 终了 时 为 Vo. WEN: 
2.3031。 Y= 一， 为 反应 〔1) 的 速率 常数 。 


A Vv 
35. 设 HBr 的 生成 反应 有 如 下 两 种 假想 的 反应 历程 : 
(a) 


Ë 

Bry + M—2Br: + M 
A 

Br + H, —>HBr + H: 
ь 

н. + Bry —>HBr + Br 
ka 

Br + Ве + M —>Br +M 


(b) Ж (a) 历程 中 增加 一 反应 ， HBr + НН, + Br 

请 用 稳 态 假设 ， 分 别 求 出 HBr 生成 速度 的 表述 式 。 

36. 请 计算 在 恒 容 下 温度 每 增加 10.0K，(a) 碰撞 频率 增加 的 百分数 ，(b) 碰撞 时 在 分 
子 的 连 心 线 上 的 相对 平均 能 超过 E = 80.0 kmo ! 的 活化 分 子 增加 的 百分数 。 (с) 恨 据 
(a), (b) 的 计算 结果 ， 可 得 出 什么 结论 ? 

эт. REH E, 和 AHTO AA WTA: 
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(a) ЕНЕ E = A HIS + RT 
(b) н РАНИЈУ Е, = МН + акт 


38. ШТЕРН -- АЛ, ЖАНА ТОРИ. Ti = 333.2К, £ 


= 34605, Т - 


238.26, £, #530, 试 求 算 333.2K ИБ A HZ. мс“, x. SF 


39. 在 1dm HEARR PRI RETRE H 25C, ЖИЕ H 50.63kPa 的 СЬ Ж Н. 35 
向 容器 照射 400nm 的 光 时 ， 则 吸收 了 6.276] 能 最 。 在 25'C F Ch 的 分 压 下 降 至 1.333kba。 
试 求 每 吸收 1 个 光量 子 生 成 的 HCL 分子 数 。 

40. 用 波长 为 313 nm 的 单 色 光 气态 丙酮 ， 发 生 分 解 反 应 (CHa)x*CO + hy 一 ~C2He+ 
CO， 若 反应 池 容 其 为 5.90 x 10 7m. T = 330К, 初始 压力 po = 102.20kba， 照 射 7h 后， 
ÜH pi = 104.40КРа, ARH A HE 91.5%, ЖЕЕ АВЕ Е = 4.81 1073-5 1， 
试 计算 此 到 应 的 量子 产 率 po 


95 参考 答案 


. (1) 98, 同一 化 学 反应 各 物质 变化 速率 比 等 于 计量 系数 比 。(2) 错 。 总 反应 速率 与 其 他 基 元 反应 速 
本 的 这 内 机关 。 ж. “级 反应 并 不 一 定 是 单 分 子 反 应 。 HERRENE, 一 级 反应 就 是 单 
分 子 反 应 。(4) 对 - (5) 错 。(6) 错 。 不 一 定 是 双 分 子 反应 。(7) 错 。(8) 对 。(9) . Е„>0. (10) 错 。 
复杂 反应 中 只 有 连续 反应 的 速率 决定 于 其 中 有 好 慢 的 一 步 。(11) 错 。 温 度 升 高 ， 反 应 速率 增加 的 主要 新 因 是 
活化 分 子 的 比例 的 增加 - (12) ЖЯ]. (13) 错 。 
2. (1) d; (2) c; (3) c; (4) d; (5) b; (6) c; (7) as (8) d; (9) b; (10) a; (11) es (12) b; 
(13) b; 


п) Жа бтв, (3) —8 (A) 一 级 ，(5) €B, (6) #й: (7) 


二 级; (8) 3.0X10 °m'`: mol emin; (9) А (2pcba); (10) 30s, t=2ra; (11) =; (12) 160kJ* 
mol’: (13) 165.078] = 017/1, 222.8K; (14) 16.628kj ,mol 1, 33.256К]+ mol 1，0.042s，0.099cAi 
(15) 链 的 引发 ， 链 的 增长 和 链 的 终止 ; 在 链 的 增长 阶段 一 个 链 的 传递 物 消耗 掉 ， 又 生成 一 个 链 的 传递 
物 ， -个 链 的 传递 物 消耗 掉 生 成 两 个 或 两 个 以 上 链 的 传递 物 。(16) 活化 碰撞 频率 。(17) 活化 络 合 物 ， 活 
化 络 合 物 的 分 解 速率 。(18) 2; (19) GD (b). @ (c), @ (a); 

(20) 变化 图 形 见 图 9-3 


gi 
| 


kizki ЫЛ ГЕЯ 


01) RE 9-4 
(22) WR 9-5 


Оз) Ф к МН, O 温度 应 控制 较 高 。(24) E= Et ERT. (25) УТЕ, Уса Ж 
Ж. (26) 19.14J:K emot 
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出 
T|, des 
4 таё 
% -deg 
de 
B — T 
с, a 
4 
с, 
7 
图 9-4 
de 
Fr de 
dj А 
с ' dr 
с " 
as 一 Н 
-dce 
d: 
T 
de E 9-5 
4. (1) ($!) Sky (na / V) (aY) =1.75x10 'moltdm >s ! 


(- $) = (ж) =5.833x 10 "5mol-dm "37 "1 
Lu 73 1=0 


dr dr 
Jl, =pl = = -3mo 1 - l, - эз 
由 2 bx kr 360. ka= 3 Аъ. ka= 2,667X 10 mol ''dm is 1, Ë= 3 p= 1.333 х10 mol 
ат? +в! 
(2) ns :nw 一 2:1， 与 计量 方程 系数 相符 ， 在 体积 一 定时 ， 任 何 时 刻 A、 BARERNA < B ce" 
deo dea 


Fea ИШЕ ЕЮ: G= tocaca= tnea Tea = Тосо, PIRA E EBE RREK, 


d , , 
- Я е 1.333 10-і! абе! 


5. 开始 时 МН, МО, Ж no = 8.07 10740] 
生成 NaO 的 量 n’ = pV /RT =2.62X10 ‘mol, ЖТ NHNO, 的 量 x = 5.4510 fmol 


根据 级 反应 速率 方程 = 220 ， 设 浴 液 在 反应 前 后 体积 不 变故 a = 22303), YL 


І 
] 
Б 
К 
Ë 
5 


5.61x10 3min t, т 
2 


6. (1) 由 计量 方程 关系 计算 出 : 时 反应 物 A 的 压力 pA 
Аб) — 2B(g) + С) 


1=0 Ps 0 0 
к=! Pa 2 (Pa РА) PAQ Pa 
t=% 0 2р Pa 


Рае ра Зра РА) Зр 2pa 
Pa= (Зра 261) /2 
由 题 给 数据 计算 pas lOmin ВР. ра – 6.270кРа 
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1 P 
к-та 着 -0.0649min 1 
2 
RH ру 关系 式 代 人 上 式 得 ， taza ль ta 一 0.0649min ', r4- 2693 10.68min 


(2) 计算 反应 进行 1h 入 的 分 压 pa RARA p. А 级 反应 速率 方程 的 指数 形式 ;ps 一 pa e U, 
=0.2442kPa, p.=3pa, -2pa=35.48kPa 
1 
7. (D REDE- Phet рур, Ë naim ОНАЗ YES, & T. V 一 定时 ， 则 pa: ps= 
1:2. (р/а) = ВА pal? ра) = 204 PAT ВАРА. ЖОР ka= 227. BUR А ЖИЫН, НА (Л) А 
bac ТАРАЗ ka, WAE pa 和 pa。 
Alg) + 2Иб—=СОе) 


pm © po=3pa, Pa = фа/3= 20.26kPa 
Рх 2pa Pa Pa Pi= рм t 2pa 
Кы: 1 1 
ра 1-0. +150381, paT 5.065kPa, ka= (2 z )=». 872 х 10-*рат1-571, =т= 
СГА (аја е 
(2) 转化 率 + = су A calla). В k = (5 ra ikas ЕУ t = 200s 转化 


жа 8: 9.872X 107 kPa! 
(3) ра: pn=1:2, BR PARUS А ЕШ ЗЕ И, A 入 为 评级 反应 


у= 1 
т Рад 


= 505 


8. у= АРА Ph 
4.24 (12 


根据 1 、2 两 织 数据 得 : EA- (ILA) 2=28 故 B=1 


根据 1、3 两 组 数据 得 : EH- (27-87 4=2° ikas? 
应 时 A 入 的 绕 数 分 别 为 二 级 和 一 级 、 总 级 数 为 三 级 ,将 实验 数据 代 信 下 式 : 


те = р рь, TRÆ Ё,=4.90х 107!°Ра s! 


9. (0D cy спесь Йй, BA 92 ед, h = к, гет 47.5 (2) Ë TE 


ARRAI (12), BERMA, =e, m 全 = 28， 积分 上 式 可 得 : E-E 


1 1 1 0 
t=, 772 j=5-50x10s 
м 


2&\0.75cm 
10. 2NO +F — 2NOF 
1=0 а Ва 0 
= 1 
t=: чута ba" 2 z z 
«= (0) 
积分 (D RAR: 
! (2) 


sI 
Zby an 


а= |NO, ip- 5.00 x 107 тоат *, bo = |F; lo =7.5X 10 Smob dm? 
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将 ass ба. k 值 及 上 -10s 代 人 (2) È, 可 求 z=4.92x10 3mol-dm ` 

反应 1088, NO; Е, NOF 的 物 项 的 最 分 别 为 : n (МО) =0.032mol, n (F,) =2.02mol, я (NOF) = 
1.97mol 

11. # 61805 REN. WJ 


NO. — NO, + To; 
г=0 Pa = 46.64kPa 0 о 
‚= 20min pa=46.46kPa Ар 2Др Ta, 
Ж -PRE NO 的 ЖОЛУ 
2NO, = хо, 
开始 24р в 
平衡 2Ар (1-а) аАр 
则 20min ЕЖ p=46.46kPa Ар + -ЕАр+2Ар (1-a) +аАр 
整理 上 式 得 : 1.5Ар - аАр= 69.13kPa — 46.46kPa=22.67kPa (p 
= (NOP аАр/р® « 
К®= = = =1405 (2) 
[Ú(NO, Ze] ү2Ар( а) „Ару у 
(Вау «ас, 


A (1). Ж (2) 联 立 ， 解 得 00.98 Ap=43.58kPa 


к= Fin Eio. 39min ' 


,= ln2 In2 
i aY “н')' 


‚ k (300K) = 0.231min ! + mol”? · dm’, k (310K) = 4.62min 1 mol ! + 


Tü 
2 
А k E, 1 1 RT T; kz _ 
3 1 ба _ 2 А 1 
а= E (= F) E= л 12 = 231.65kf- mol 


Ta- 
ti 
1gs Be? р Е = Шор ра Е, а ЯЕ E i. = 
т k А (- 2) А RT 3 RT 11 
ехр RT 2 
El _1 Бүз туз 
al (1 2)] i ЕЕЕ 1% 


14. 一 级 反应 速率 方程 积分 式 为 : п =, 故 lOmin 转化 率 达 到 90% 的 速率 常数 即 为 : 加 = 


" 0. тл _ Ие 
тозае SEXU, ВЮ вак 


аш Efi l)a 
ъ= к\т T J T,-= 520K 
(a) 据 已 知 数 据 可 得 ， 
IPATA) 3.66 3.41 3.19 3.00 
i (6571) 6.39 -5.10 -4.02 一 3.04 


对 阿 累 尼 乌 斯 公式 = Aexp( - 


E, 
或 БЕА - орт a) 
人 线性 拟 合 { 图 覆 ), 可 得 到 直线 的 斜 六 和 截 瞩 分 别 为 -5.06x10 fi 14,13 , 故 有 
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2.303RT 
Ig(A74s71)=12.13.A =1.35 x 105! 
(b) Ak DERIS 1 向 ， 友 应 为 一 级 反应 ,将 En ARA (1) R: 
5.06 x 10° 
тк 


= - 5.06 10°, E,=96.9k]-mol t 


lg(& s7?) = 12.13- 


73.2K Rf, ky 73.73 1072571 


18.6s 


a) 
当 n 隆 1! 时， 积分 00) 式 可 得 


(2) 


(3) 


根据 分 数 寿 期 定义 ，[ 人 =1-。, RAOR 
ГА} 


nT lB. BU (1) Во, Б 


17.(1) 让 半 误 期 与 起 始 压力 成 反比 ,可 以 推断 为 二 级 反应 
上 


1 


= = тисә kPa tmin ky = = l рагі min! 
0) ki px ТОГАН тіп‘, ПРУ 360xX212kPa min 
} } 
ы _ Eji d ORT Ta b > _ i 
n= RIE +) Е,= үт и, E,=232.3kJ:mol 
ko= kef 97 = 7,91 х 10*kPa ‘min ! 
lk L 
18. (1) E igk = leko- 735R T 


E,=254.466k]* mol” } 
(2) 27T, H 300K, k=1.995x 1095 ' 
он = GH,+HQ 


1=0 Ра = 26.66kPa ° 0 
t Pam PaT Ар Ар Ар 
Ра= АР 46.66kPa — 26.66kPa + Ар 
Ap = 20.00kPa pa= pa ~ Ар = 6. 66kPa 


1 
t= npa Pam 6.95 Ша 
19. 反应 CICOOCCI, (g) -*2COCIL (g) 


pa 0 
Рот р 2р, 
0 pe =2po 
T=535K Е, po= p= 1= $ x4.007x 103Pa = 2.003 X 10° Pa 


pe= ра — bo =4.72X 10 Pa 


Фат PT b, = pa py = 1.532 х 10 Pa 
1 Р - 4 
k = FI 527 58010 с! 


T=578K 时 ， һ=4 х3.554 х 10%Ра= 1.77 x 10°Pa 


р, = 2.838 X 10#Ра— 1.777 X 10°Pa = 1.061 х 103 Pa 
b. = 3.554 х 10°Pa -2.838 х 10*Ра = 7.16 х 102Ра 
k =2.82 х 1073571 


А b ЕТТ 
由 于 МАТЕ TT; 
H E =1.69X 102k] mol ` ! 
=. 
20 A = B 
1=0 a 0 
azr от 
ебат) ka 
И ва _ 
积分 得 : nr |" h t y: 
#а-—ш=к=а/2 (А EA, А ЖЕЗ ЖЕЛЕГЕ IS 
1 221 


En" h h 


що ВАР СБ) ЖАНУ, kkr WARA st 


21. “у B 
dAl- -a [A] + Е-1[В] 
根据 物料 平衡 ，[A]+ 9] = [Alo+ Bl 
或 Гв] = А}, + [Bh ~ [A] 
将 式 о) RAR (D 
ЗА. ТА] + ЕТА], #1ВЪ-ГА] = -G t А ТАТЕ СА + LBJ) 


积分 式 〈3)， 经 整理 得 ; 
[А]= Ri([Alo+iBlo), (klAlo -kh-1LBlo)expl — (kı + #-|)11 


kitki Btk 
_ ko ([A] + [B]o) 
Sizot, [A]. TIR ——— 
i (АЈ + [В%) 
= + 一 1 „Л 0 
[B]e = [A] [Rjo- ГА). = рев 
ki 
22. CH,OHCH;CH;COOH == CHaCHiCHCO + HO 
110 
t=0 a 9 
(=! а-т x 


体系 达 平衡 时 
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(1) 


(2) 


(1) 
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或 (02) 
mo. Сас) kar (3) 
将 式 (2) RAR (D 并 整理 后 得 到 ， 
(4) 
积分 式 (4) 后 可 得 : (8) 
将 已 知 实验 数据 代入 式 (5) Ж А 并 取 平 均值 ， 得 到 : 
у= 1.1410 7571 
AR (1) 可 得 : К= 2.08 
Ë - 
Калк T A25x 10587! 
эз. Изба ЙЫ =, (a-r) сыт 
e ü dz f 
RLR сетте = f'a: 
得 юрар Oh t h): (0 
арт 


反应 达 平衡 时 ， S-o, CS(NH;); ЖЖЖ 2 = xs， 此 时 止 向 反应 速度 等 于 逆向 反应 速度 ， 


即 kila = х.) = а, 
ht k; 
h 
RAR (D 得 t (2) 
又 因 


设 NH,CNS 初始 浓度 <= 1， 则 本 

解 得 x。=0.255 

EA (2) 将 z, 值 代 人 解 得 =0.113 

则 NEECNS 的 摩尔 分 数 为 ! z=0.887 

B NH4CNS 和 CS (№), 互 为 异 构 体 ， 其 分 子 量 相同 ， 故 NH,CNS 的 摩尔 分 数 与 质量 分 数 相 同 ， 即 
NH4CNS 的 质量 含量 为 88,7%. 


м. (1) 298K AB Rp Eki K= 8 - 5.010 9 


(2) 因为 E=2303RTT Е уш ку =52,72kJemol t, Es = 52.72kJ-mol `! 
G) AH= E, - E, =0 

@ A 00 —B (g) +C (0 

1=0 bo 0 0 

t=f b. P Р Р 


M malp’, p= з р=1.5р@ р=0.5р©®. EBENE 1.5p3 的 时 间 + 就 是 A KEERN,- 


ИШЕМ ОЁ в, (w P) k 
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H BBS C e И kka, MOAR M RTI -级 反应 的 速度 方程 。 РИП. 


压力 达到 Sp AIEE 


为 r= ry- 02 дь 
+ 


25. (1) ЖАБЫ: | ГА 


а Dl. 


[Al ИН A= TAJT 2, 


ав! К 
LBi Sak Aj estara, . 
в Ме UU. Ае 


式 中 A. АЖИЕВ 


h E` 


makie miie Eep? 设 在 398 一 573K WEA, Кү, E, EARR, W, [1 
z : 


298 Men ) _ (6) _ 

+ =0.718, {= =5.22 
573% о Tasek k 573K 
der 


26, НЕВЖЕ с 


йс = bot dt 


Чн а асн kachdt 
设 任 一 时 刻 G 在 产物 中 的 含量 т 为 ; 
deo А kor adt 


T deri ас, den kide + kacadt + саа 


N 2e 
H в лод 2-97, Ао 2571, 45 = mol) ата RAI — — 


CETIS 
de __2 ___,сА _ . з 
对 со ча пасу пт ¿A= lmoldm 
a —50% 
ІҢ da, = dert дс + dep, HEA 
2 ii ie А 
“О deptdegtden — dea (кел) 

2 2 j a 
do G уял Cron 
a= [Da (кс) ер T 0.864mol: am" 

° | Ат Fea la 


27. 根据 题 给 机 理 ， 可 得 下 列 二 个 速率 方程 : 
_ (CHEO _ 


k [ (CH) CO] (1) 
ot 
AERO] LH)sco] k,[ CHICO (2) 
аон А 3 
d: z 4L CIRCO; (3) 
将 式 (1) BRAF (CH,),CO] = (СН) СО е t (4) 


其 中 [(CHs)a0CDj, 为 丙酮 的 初始 浓度 ， 


将 式 (4) RAR (2) 45 CROO L y LCH HCO peT -有 [ctpco， 
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解 此 微分 方程 得 [CH2COL = [(CH,,cO) — te" 60 "h (5) 
=} 

ШЇ (©Н;),СОЪ - (CH):CD=TCH2CO +2[ CGH. 

将 式 (4), Ж (5) 代 人 此 式 ， 整理 得 


(CH) CH ac0.0)1 (6) 
式 (4)、 式 (5), 式 (6) 即 为 所 求 之 解 。 
28. (1) 人 min (2) ca = c eh = @.50ши баг? св = eap (8) * = 0.25mol 
сет сау са en=0.25mol dm 
з, -AO һомо) k. 1e (NONO) (1) 
对 N,O" 作 稳 态 近似 
LNOT OUO) - kue (N0) NO) 6040150 
sja he (NO) _ 
«б=т к б 0) 
将 式 D КАЖ (1) 得 
ањо) _ ‚о keke) _ kc(NO) 
a (NO) рк 1090) sneno (i Блек) 
_ ba (NO) ONO) ki? (N0) 
katk ie(N:0) + (O) т ОО) 
я 
и ЖЕЕ SERER- B, РТ 
зо, ER ссора) ~ kse(OOCl)e(CD (1) 
AH R ЕРЕ COCI 和 CL 作 稳 态 近似 ， 可 得 
PACO =- ссорс(СО)с(м) ~ ce(CocDe(MD 一 Me(CocDe(cb) 
+ kye (COCh)c (CI) =0 02) 
atCD сд - ac CD (CON (M) + kze (COC) (M) 
(CD kre (Ch)e(M)- e(CDe(CO)e(M) + kse e 
r kue (COCI)e(Cb) = kse (COCR) (О) - kse? (CDe(M)=0 (з) 
£ (2) +җ (3) H kictCh)e(M)- kee? (Ce (M}=0 
ЕН 
1 
«a (4) ez (C) 4) 
将 式 (4) КАЖ (2) 得 
А ， 
de(COCb) уву з ,hac(CO)e(M) + hsc(COCh) _, күт oG 1 
q Т (8) (Са сму kae (Ch) sË) e(COCh) s (Ch) 
зы a) (00 +, (NO) (NO) а) 


对 中 间 产 物 NO, 和 NO 作 稳 态 近似 ， 得 


de(NO:) ' ` 
一 CD £ (О) (ХОЗ) = hac(NO ENO) Жс NO (МО) =0 2) 
ALNO) A NO)(NOD) - kse (NO)e(NO,) = 0 (з) 
由 式 (3) смз) (КО) kac (NOX (КО) (4) 


将 式 (4) RAR (2), 49 (№0) = (è. + 28.) (МО) ENO) 
k 
КОМО) = p ah NOs) (5) 


400) kika 


将 式 (5) RAR (1) 得 ， 0,420) 


(№605) = ke (МО) 


1 1 


(2) = kin r= үр = 15, 全 In2， 一 式 相 比 得 
t= ц 3 = q94min 
32. 分 别 对 CH: 及 CH,CHO 进行 稳 态 假设 ， 可 得 
ACH + [CHCHO] - ha: CH JLCHCHO? + [CHCHO] 240tCHI TP =0 (D 
= kL CH: 1 CH;CHO] - #s|CH;,CH0O1= 0 (2) 


ñ 
ж шу, R (2) Wrgmdñ[cu,1= | 起 [cmscHo]|” 
1 
SE гоњ CHICHO] = ha | жЕ1снусно}| гсњсно; 
-һ {з }‹снусно)? = kICH CHO] w 


din _ Ф, :1 dlink; _ 1 dinka 


1 -L dink 一 
2m 3 аттат зат эгат’ 


由 式 (4) mezea 


1 
э, ) ‚ Ink = Inka + inki = 


Е,= Ent Е-Е = 48k]-mal "1 


зз. (D AFROS pa, MIS 2с 四， 根据 第 一 步 平衡 得 以 = Kw 四， 因此 各 
hKey 9, ROPNE ЫК; (2) 当初 始 浓度 c, = ca =0 时 ， 式 加 中 速率 方程 的 积分 式 为 
1 1 1{1 1 (4 1) Ë 1 и 
如 = 二 -二 (уса), Ли = к-а), ; (3) аш. апе. Ë E, НЫН 
2 


И h Efl _ 1 _ ЕТТ; hb _ с _ 
前 因子 人 在 此 温度 范围 内 为 常数 , M. n (З), E.S үз 4291.890 а, 由 = 


йз 


ык Ий, КТ? 9 = RT2 ЭРЫ, Вто ВК, ME = Е,+АН= E, * Q, Ë F, = E, ~ Q = 50.05]. 


mol"! 


за. 因为 反应 式 (2) JARS, жр, - ЧОР = лн ск), KU ЕМ. 
аиан, ЖФ к-с (KD, -TRO kORO) MAER n Gierek (D, 


Фао, (Њо. =M. сњо) 


ФУ 为 溶液 体 各 ,代入 (4) 式 得 : jn 10 =E, 


к= 2.303 ло (уу 
ШЕ УТЕП 
HO — њо O 
:=0 na 0 0 
б! жсп «+з 
= 0 na = no „т +m 


рс ,代入 (5) 式 , 则 上 = Зб it 


nyon 


35. 设 - Br*] 和 [H] 均 已 达 稳 态 ， 根 据 反 应 历程 (b) ma E 2 зь нә 1{М!- pro (Bri + 


ъв JIH |- 28, |Br- PLM] + анвои] = O) 
ашт. ka Br 10н,) – AsTHBr[H']=0 (2) 


将 式 (2) RAR {1) 可 得 
261185 


=2k,L Вг РЕМ] 
pe (£) ен O) 
‚ 
ki 
„(2 ) нв 


E (3) RAR (2), анн артй [НВг] 


Ж НВ kafir J P. + hf He В] ~ s[HBr][H:] u) 


将 式 (2). 4 (3) 代入 式 (4), 整理 得 


: А 
һү r кү L 
аны eÇ E) Telma]? 2e (F) її! o 
dt ks [Br] + #;[ГНВг] 1+ 好 [HB 
ks [Br] 
应 用 稳 态 假设 于 反应 历程 (9), METH a(t Зу [HB (6) 


BAR (6) 是 式 (5) 的 一 种 特例 ， 当 反应 刚 开 始 ， 即 [HBrlo =0 时 ， 式 (5) 即 可 简化 为 式 《6)* 
(а) Ж БОБ ЖО ШП ЯО, МИШ ЖЛ. 


T 


Za zD) L2 [A][B],InZ a= (aD), L2 ав) + + T, $ =, за 


ти 


А®зв _ 


ФТ, аиа, ев а 282 АЕ, т 298.2К, AT= 10.0K 528-1006... 


ч ованд тв. 8. rna ажан Е BLS DTE h By OS q= 


Е, ап, Е, d. A Е, 
¿| eng. C: 099 2 = -1 = 时 ,29 -EAT = o 
e r Im чат, 当 Е,= 80.001. тю !,АТ = 10.0K H, S = ААТ = 108%, (0) 


ЕЗТНЕ ЕП Ж АЈ BE Ж ДП, БИЕ ЭЙ Ж (КИЕ JE 31 8 П A T OR ИВ ШИ, НЕП, НЕ 
使 反应 速率 增 大 ,其 原因 主要 是 宙 于 活化 分 子 数 的 显著 增加 。 而 碰撞 频率 的 影响 甚 微 。 


5 жа Трк? ола dnt оло аак 
эт. 由 过 渡 态 理论 4 个 “KY ,由 活化 能 定义 Pr RT М -Rr [证 + ( nk 


RT ATZO- A (ру) G) МИНЕМ, A (РУ) 很 小 ， 故 有 Е,= ЕТАН, (b) 如 气体 为 理 


1 pr TS 
) Је вт кый 


279 


HAH, B| pY КТ, A (pV) Мае RT. LAP Yny 是 反应 物 形成 络 合 物 时 气候 物质 的 物质 量 的 
Ф, 1 оя, Е,= КТЗ АН (1-n) RT-AHIS+nRT 
38. 因为 是 一 级 反应 ， 两 个 温度 下 的 速率 常数 当 为 ; А = 2.003 х 107*571, В. = 1.308 107171. Ш 


Bo у(х; EPRE Е,-351.4д mo, 此 反应 为 单 分 反应 已 = АН? ERT, ЖАНУ - 


L R 


H In 


=), {ЧА T=333.2K. £ =2.003x 


71, RAGIO – 105.5 二 :mol MÌ A S7 = 730kJ т! 


39. H; + Ch Монс, Жа С 6935809398. 反应 前 п= Ву =2.045x 10 mol, ENM я = 5.45 
107% ої, Ch 反应 的 物质 的 量 为 n-an = 0.01991mol， 因 而 生成 HCL 为 x 0.01991 = 0.039820, Em- 


Т, x 1027: mol". BUR k 6.276] 能 其 生成 0.03982mol 的 НО, Ж 1 爱 因 斯 地 生成 ， 


А 
9.039800 2.9910. 1879mol НО, 每 吸收 二 光量 子 约 生 成 2x 107 НОФ. 


6.276 

40. (СН,).С0 + а —GH,+ CO 
1=0 pn o 0 
1=7h ртт x z 


P= роса a= рус pn = 2.2kPa, 分 解 产生 的 CxHs 或 CO 的 物质 的 量 为 ,n= 站 = 
0.915E:: 0.915E-t 


105 mol, ЖТА Ж Ж, E = C 7200 X 107 mol, $= 
u - 四 
人 mmol 


产物 生成 的 物质 的 量 


(ТЕД ИЛ 20-163 


附录 1 


附 


录 


物质 的 标准 摩尔 生成 难 、 标 准 摩尔 生成 吉 
ш Ж, Жо BE ЛОЙ ЖЯ BE ЯК Ж (100kPa) 
(1) 单质 和 无 仙 物 


Ап aG? | a „аЬ T? R cP =a+tbT+ Т? 
у ж (298K) | (298K) | (298K) | (298K) a ьхтф схе e x10 залаа 
JK PK | PRK рео 1 mo JK: 
Ка! | "тај "| maut | molt | mas K K | mol і к 
Аб) o р 0 Гато | 2548 | 2397 | 5.284 -0.25 | 293~ 1234 
ARCO) -506.14 > - 437.09 | 167.36 
AgzO(s) -30.56 1 -10.82 | 121.71 65.57 N 
м) 0 ! 0 28.315 | 24.35 | 20.67 | 12.38 1273 ~931.7 
Al 313.80 | 273.2 | 164,553 | 
АО — 1669.8 | – 2213.16] 0.986 79.0 92,38 | 37.535 = 26.861] 27- 1937 
АЪ(50,) (9) | 3434.98) – 3728.53] 239.3 259.4 | 368.57 | 61.92 一 113.47| 298 ~1100 
Br(g) 111.884 | 82.396 | 175.021 
Brale) 30.71 | 3.109 | 245.455 | 35.99 | 37.20 | 0.690 -1.188 | 300 ~ 1500 
Br (1) ° 0 152.3 35.6 | 
с) 718.384 | 672.942 | 158.101 
Cf 金刚 在) 1.896 | 2.866 | 2.439 6.07 9.12 13.22 -6.19 | 298-1200 
ств) 9 9 5.694 8.66 17.15 4.27 8.79 | 2982300 
СОС) —110.525| – 137.285 198.016 | 29.142 | 27.6 5.0 290 ~2500 
СО (в) - 393.511] – 394.38 | 213.76 | 37.120 | 44.14 9.04 - 8.54 | 298-2500 
0 0 абз | 26.27 | 21.92 | 14.64 273—673 
- 62.8 67.8 | 70.2 62.34 68.6 11.86 -8.66 | 298-720 
CCCA RTD | - 1206.87| - 1128.70] 92.8 81.83 | 104.52 | 21.92 -25.91 | 298 ~ 1200 
Сас(в) -795.0 | -750.2 | 113.8 | 72.63 | 71.88 | 12.72 -2.51 | 298 -1055 
СаО) —635.6 | -604.2 | 39.7 48.53 | 43.83 4.52 -6.52 | 298—1800 
Са(ОН), (к) -986.5 | -896.89 | 70.1 84.5 
CaSO ETA) | - 1432.68| - 1320.24| 106.7 | 97.65 | 77.49 | 91.92 -6.561 | 273 - 1373 
CI (aq) 一 167.456| - 131.168| 55.10 
Сыа) ° 0 222.948 | 33.9 36.69 1.05 -2.523 | 273-1500 
Сиз) 0- O 1 3332 | 24.47 | 24.56 4.18 -1.201 | 273 -1357 
Cu(s) -155.2 | -127.4 | 43.51 44.4 | 38.79 | 20.08 298 ~ 1250 
ERO a -166.69 | -146.33 | 100.8 69.8 | 6234 | 23.85 298 — 1200 
Рк) ° 0 203.5 | 31.46 | 34.69 1.84 3.35 | 273-200 
Foe 9 0 27.15 | 25.23 | 17.28 | 26.69 273-1041 
аа -747.68 | -673.84' 92.8 82.13 | 48,66 | 112.1 т 298—885 
кеО(з) -266.52 | -244.3 54.0 51.1 52.80 | 6.242 3.188 | 273 -1173 


RR 
ган ai s | >: о удай 
я ж (298K) | (298K) | (298K) 1 (298K) а ТЕКЧИ ТЕ З] 
рк (Грке Гра ра U| гк 
шнш! шша! | | es ea "кз ga атк 
FeO) — 822.1 Го Wo | 1026 | отм | 1243 | — | -12.887" yy поо 
Е.О) -и11 | 1014] 146.4 | 143.42 | 167.03 | 78.91 -41.88 | 298 ~ 1100 
H(g) 217.94 | 203.122 | 114.724 | 20.80 ' | 
Hlg) jo 0 130.695 | 28.83 | 29.08 | -0.84 | 2.00 300— 1500 
Dtg) 0 O | 144.884 | 29.20 | 28.577 , 0.879 | 1.958 298— 1500 
нак) | -36.24 | -53.22 198.60 | 2912 | 26.15 5.86 109 Í 298-4600 
HBr(aq) 120.92 | -102.80 | 80.71 | 
нс —92.311 | —95.265 | 186.786. 2912 | 26.53 4.60 1.90 | 298 2000 
НСІ ва) | 167.44 | -131.17 55.10 
НУСОу(ад) 698.7 | -623.37 191.2 | 
Не? -25.94 | -1.32 | 206.42 29.12 5.94 0.92 298 -1000 
њО(8) - 241.825 -228.577 188.823 | 33.571 | 11.30 | | 222-2000 
1O00 - 285.838] - 237.142] 69.940 | 75.296 
H06) -291.850 - 234.03) (39.4) | 
0,0) -187.61 ; -118.04 | 102.26 | 82.29 
Н.) | -20.146 | -33.040 | 205.75 | 33.97 | 29.29 | 15.69 | 273-1300 
H5041) -811.35 |( - 866.4)! 156.85 | 137.57 | | 
ESO, (aq) - 8.321 1 | 
HSOi(ag) -885.75 | -752.99 | 126.86 
А6) 0 0 16.7 р 55.97 | 40.12 | 49.79 298 - 386.8 
Lig) 62.242 | 19.34 | 260.60 | 36.87 | i 
Nalg) 9 o | 191.598 | 29.12 | 26.87 4.27 Н 213-2500 
NHi(g) -46.19 | -16.603 192.61 | 35.65 | 29.79 | 25.48 -1.665 ! 273—1400 
моб) B90.860 ' 90.37 | 210.309 | 29.861 | 29.58 3.85 -0.59 | 273--1500 
мое) 33.85 | 51.86 | 240.57 | 37.90 | 42.93 | 8,54 = 6.74 
NO(g) 81.55 | 103.62 220.10 | 38.70 ү 45.69 8.62 -8.54 
N:0.(g) 9.660 | 98.39 | 304.42 | 79.0 | 83.89 | 30.75 | 14.90 1 
мока) 2.510 | mos | 32.4 | 108.0 
Olg) 247.521 | 230.095 | 161.063 | 21.93 
ою) o D 205.138 | 29.37 | 31.46 3.39 -3.77 273-2000 
оке с 142.35 | 103.45 | 237.7 | 38.15 
OH” (я) = 229.940 | - 157.297| – 10.539 
SCAR 0.29 | 0.0% | 32.55 ° 23.64 | 14.90 | 29.08 368.6- 392 
5002) | 0 ° 39 | 22.60 | 1498 | 26.11 273--368.6 
124.94 | 76.08 | 227.76 | 32.55 | 3641 1.09 273 ~ 2000 
222.80 | 182.27 ' 167.825 | -3.51 ' 
-296.90 ° 300.37 248.64 39.79 47.70 7.171 ' 8.54 | 298 -- 1800 
= 395,18 | -370.40 3 50.70 57.32 26.86 | — 13:65 ї 273-900 
| -207.5 ! -magol 17.2 | | | 1 
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(2) 有 机 化 合 时 
在 指定 温度 范围 内 伍 压 热 容 下 用 下 式 计 算 


AH; I ме | s Fa | cua = e ( 
物质 | (298KJ | {208K) QIR) _ Ок) а bx 10 Е x 105 ахі” ТТ 
[krema C| ш: TK i TKU тке Гай! Jemol t [Jumal ' K 
то! КО mol K` K j 
= | I | i | | 
СНС Е 74.847 50.827 | 186.30 | 17,451 60.46 — 1.117 | -7.205 298 - 1500 
CHlgZik — 226.748 | 209.200 | 200.928 23.460 | 85.768 |- 58.342 | 15.870 | 298-- 1500 
АЗГА] 52.283 | 68.157] 219.56 , 3.197 | 154.590 | -81.090 | 16.815 | 298 -1500 
OHZ -84667 – 32.821 229.60 | 4.936 | 182.259 | -74.856 | 10.799 | 208 1300 
C Hile) iA t 20.414 62.783 | 267.05 3.305 | 235.860 | 117.600 | 22.677 | 298- 1300 
CH (gst -103.847 —23.391 | 270.02 -4.799 307.331 | 160.159 32.748 | 298 ~ 1500 
сна) 10.16, 150 74 | 278.83 | -2.958 | 340.084 223.689 | 56.5301 298 - 1500 
1.3- 丁 `A | i 
GHL TA. -0.13 | 71.60 | 305.71 85.65 2.540 , 344.929 上 191.284 | 41.664 | 298-1500 
CHatg) -6.99 | 65.06 | 300.94 78.91 8.774 342.448 上 197.322 | 34.271 298-1500 
f 2 T А ， 
САН, (в) -11.47 | 63.07 | 296.59 | 87.82 8.381 | 307.541 148.256, 27.284 | 298—1500 
5.2. T | | 
UBE? | -16.90 | 58.17 | 293.70 | 89.12 7.084 | 321.632 166.073 | 33.497 | 298- 1500 
2P Ж j : 
CGiHolg) ETH -126.15 | -17.02 97.45 H 198.882 | 39.996 | 298-1500 
СНС) ТЭ 134.52 | 20.79 | 96.82 220.547 | 45.739 | 298- 1500 
сн &)Ж 82.927 | 129.723, 81.67 上 298.344 | 70.835 | 298- 1500 
CHolD 莱 49.028 | 124.597 ' 138.77 I 281 - 353 
Сан Своб 123.14 | 31.92 106.27 |- 380.761 78.006 | 298 - 1500 
Calla (gUFO ki- 167.19 | -0.09 143.09 300.369 | 62.061 | 298--1500 
Сено -198.82 | -4.08 | 295.89 194.93 | 
CCI ЕЧ 49.999 | 122,388 | 319.86 ү 103.76 |-33.882 | 557.045 上 342.373 | 79.873 | 298-1500 
CHCH, | 11.995] 114.299] 219.58 САТ 59.62 | 326.98 281-382 
тп | . | 
Сис | 18.995] 122.207} 352.86 | 133.26 ]-14.811 | 591.136 上 339.590 | 74.697 | 298 - L500 
йс. | 
сп.) - 24.439 110.495 | 246.48 187.9 
PIRED ， 
CB (CH, 17.238 118.977 | 357.80 | 127.57 |-27.384 | 620.870 上 363.895 | 81.379 | 298- 1500 
00) 
CIH (CH | -25.418 | 107.817 | 252.17 183.3 
к Ж) | 
си)» 17.949 | 121.266 352.53 | 126.86 ` 25.924 | 60.670 F350.561 ' 76.877 | 298 — 1500 
a) RÆ) i 1 А 
НЄН); ; —24.426 110.244 | 349.6 | 183.7 | | 
ж иж) | 
ака ! 
НСОН Я (а) - 115.90 — 0.0 0.2 ' 35.36 | 18.820 | 58.379 |-15.606 291-1500 


HCOOH ФАС)! 362.63 |- 335.69 | 2: 
HOOOH RREH) 409.20 | 345.9 1 
2: 
1 


X 
51.1 54.4 30.67 89.20 |- 34.539 | 300-700 
2 


328 | 494 — 2042 | 103.68 i- 24.640 300-700 
26.8 as | | | 


CHOH PR „17 l- 61.83 
CHON ҤЕ 1) -238.57 -160.15 
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ER 
—— 一 
AR ESON 55, | 
тоң (298K) (298K) | (298K) | 《298K) a ахаа | cxio | axo naem 
Маю (| Jemal +; PKNS | yak К БЕРЕ Yema! j Iemel Пето 5 K 
ml mol mol 上 K. к! K> 
сњоон ARR) 166.36] 133.67! 265.8 | 62,8 | 31.054 1 121.457) 36.577 тов 13007 
CHCOOH -487.0 | -392.4 139.8 | 1234 | 54.81 230 
ZEO | i 
CHCOOH — | -436.4 | 381.5 | 293.4 72.4 | 21.76 193.09 | -76.78 1300 -700 
LEW | 
ЖОН ZAD | 277.63! -174.36 | 160.7 111.46 |106.52 ' 165.7 575.3 3- 348 
©НОН 乙醇 ( 四 | 235.31 | - 168.54 | 282.1 71.1 j 20.694 | -205.38 | -99.809 300- 1500 
CH;COCH, -248.283 —155.33 | 200.0 | 124.73 | 55.61 232.2 ， 298~ 320 
ИШ) j 
CHICOCHA 216.69 | -152.2 | 296.00 | 75.3 | 22.472 | 201.78 | -63.521 298 - 1500 
ТН (а) t 
CHOCH; 273.2 | -116.47 | 253.1 170.7 | 290 
LRO К 
CH.COOC.H, | 463.2 | -315.3 | 259 | 169.0 293 
А | 
CHCOOH -384.55 | -245.5 | 170.7 ; 155.2 
ЖНС) 
аке j 
СНС (д) -82.0 | -58.6 | 234.29) 40.79 | 14.903 | 96.2 | -31.582 273 ~ 800 
CHC -88 59 270.62 | 51.38 | 33.47 65.3 Н 273 ~ 800 
=н | 
CHCA | 131.8 | -71.4 | 202.9 | 1163 i 
CHUL RAYC) | -100 -67 296.48 | 65.8} | 29.506 | 148.942 -90.713 273—800 
сс, -139.3 © -68.5 | 214.43 ; 131.75 | 97.9 шл! 273-330 
ща) i 
CUL ШЕЙН) -106.7 60 | 309.41 1 85.51 | 
созо ЖО 116.3 ; -198.2 197.5 1 145.6 
акай | | 
хн(сну), 27.6 59.1 | 273.2 69.37 
>Ш (н) 
CsEEN ВЕ) 159.9 179.1 140.2 293 
GHAB ЖП 153.35] 191.6 | 199.6 |338.28 和 1068.6 | 2022.1 278—348 
CHNO: 146.36! 344.3 ! 185.4 293 
йн | Í i 
їЖ2 某 些 有 机 化 合 物 的 标准 摩尔 奖 烧 烩 (25) 
tat 《mol 1) 化 合 物 ИЗ ЫН 
CH &) SIE -890.31 Сан; (9) Ж -5153.0 
GH; ( ЛЖ ~ 1299.59 I CHOH (п) тш i -726.64 
Сын, (g) 2,8 = 1410.97 | CHOH (D 乙醇 | 1366.91 
CH, (a) 28 1559.84 CHOH (5) #® | -3053.48 
CHa (g) 内 烷 一 2219.07 HCHO (g) 甲醛 -570.78 
GH (g) ЕТЖ 2878.34 i CH;COCH; (1) Ё 1790.42 
сн, Q) Ж 3262.54 1 GHsCOCsHs (1) 乙醚 -2730.9 
сн. (D 环 已 烷 一 3919.86 HCOOH (1) 甲酸 -254 64 
GH 0) W£ 3925.4 CHCOOH (1) Z 8 | -874.54 


# 
ай | AHSA mol ) tan AHS (mol 9 
CELCOOHCAJ Æ P 一 | 3926,7 сз) 21076 7 
Сань (УЖ | -3022.5 CO(NH2); ORK -034.3 
CUCKOO t -373.2 CH NO: (NMR ] — 3091.2 
СС RUR HE | -689.1 EHNA (DARE i -3396.2 


Ж. (Siak) YA CCO: (g), H >H 


附录 3 # 


O (I), м (g). S—SO, (WAKER). 


本 物理 常量 


к R # 号 数 t 
真空 中 的 光速 (2.99792458 t 0.000000012) х 105m3! 
元 电荷 ‘一 个 质子 的 电荷 } r (1.60217733 + 0. 00000049) x 10 * °C 
Planck Ж Ж h (6.6260755 + 0.0000040) х 107-5 
Boltzmann 常量 kiz {1.380658 + 0.000012) х1072Ј-Кт! 
Avogadro 常量 L (6.022045 + 0.000031) x 102mol`' 
原 了 质量 单 位 lu -in (C) 712 (1.6605402 +0.00010010) x 1077kg 
КЕЙ. 4:44 m, 9.10938x 10 akg 
AFARA R т, 1.67262x 10 kg 
колика © 8.854188х10 YJ tCom Tl 

Anen 14.1126507 1071071. Сти 
Faraday Ж Ж F {9,6485309 + 0.0000029) x 104Cmol ! 
FRAEN E R 8.314510 £ 0.000070) K `! ` mol- ' 


